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PRÉFACE
Paî rassemble dans ce premier Livre les principes dont rctudc et la discussion me .seml>lent former une introduction naturelle aux dilTérenles sciences physiquf^s- Dt^ja semblables par rcxlreme générante d'où ils tirent leur grande portée philosopliiijue, ces principes ont encore ceci de commun que chacun d^eux peut être suggéré par la seule comparaison des faits connus, sans que jamais on ait besoin de se représenter le monde autrement qu'il ne nous apparaît. Avec tous on retrouve la même marche lente et sûre du particulier vers le général, la même défiance de tout mystère et de toute métaphysique, le même dédain de tout ce qui ne peut se réduire à de la sensation cjjfeciminient réalisable.
En opposition à cette méthode indacti\e^ une méthode s^est développée qui consiste à imaginer a priori pour la malien* une structure dont la perception directe écliappc encore a nos sens impar faits, et telle que sa connaissance permcUrait de prévoir par voie dcdiiclivc les propriétés sensibles de Funivers*
Si loin qu'on sache remonter dans Thistoire do la Science, an saisit aisément à T œuvre chacune de ces deux méthodes, et cVst à tort qu'on présente parfois comme étant plus ancienne la méthode dt^ductivcj peut-être en désirant insinuer quelle est caduque et bientôt rejoindra dans un juste oubli les cosmogonies primitives. Ce qui ne peut être nié,
TnATTIi: DC 41MIMJE PUÏSIQLE-
LES PRI>C[t*ES.
c'est qu'elle procure plus aisêinenl à des esprits superlicielsj rillusion d\mc satisfaisante explication 5 c'est aussi que^
ineme
pa
rmi Télite des chercheurs, a
u moins lusqu a ces
derniers temps, elle était j^eneralenieul regardée comme étant en quetf[ne manière la plus distinguée, et que Ton attachait dt* rinqiorlance aux cxpti calions du vfsiùle par r invisible i mèrnc rjuand elles 11 g eunduisaient pas à la découverte de faits nouveaux,
1 /origine de cette faveur persistante est manifestement dans rohscui'e et profonde tendance tjui nous fait rechercher^ derrière les sensations qui la refiètent, cette réalité extérieure ([u'affirme une indestructible croyance, et qui fait sans cesse renaître en nous le décevant espoir (Func hypothèse assez heureuse pour pénélrer cette réalité. Que cet espoir soit clii-^ mérique, cela n'est pas douteux : comment arriver a eonnaîti'e | ce qui, selon la forte expression d'Herbert Spencer, semble par îi a l u re in conn a Lssa h te ? ~
Aussi Ton s'explique Ijien que les prétentions injiistiiiécs qui se devinaient aisément au travers des théories diMluetives aient clioqué certains esprits lucides et particulièrement ceux qui surent les premiers comprendre, en approfondissant l'œuvre de Carnot ou de Gibbs, tout ce qu'on peut tirer de la seule méthode induclive.
Ainsi a pris naissance une ênergirpie réaction contre les iiypo thèses moléculaires. Au dire d'une certaine école, ce hypothèses n'auraient plus (ju'un intérêt lûstorique, et la méthode inductîvej « seul<* ralioTmelle -», mériterait seule d'élre employée désormais à rédilicaliou de la Science*
Précisément parce que ce Livre est uniquement consacré à des applications de cette métliode, je ne crois pas bien utile de la défendre icî par avance, et je tiens au contraire à protester tout de suite contre un jugement qui condamne* raiten bloc les théories moléculaires, au lieu de se borner à marquer la limite qu'elles ne pourront franchir. 11 nir semble, en elTet, que les criti(|ues faites a ces théories eu
t'aËFACg:.
laissent subsister ce qu'elles ont vraiment d'essentiel, c'est-àdire, ainsi que je Tai rappelé dVibord, la recherche d^um^ conception attribuaul à la matière une siructure telle que ses propriétés sensibles en puissent être aisément dêdtiites.
Je irenteiuls pas seulcmenl par là que Ion petil, en suivanl une liiarche parlai tcment loj^nque, se proposer d'imaginer certains modèles , mécaniques, électriques ou autres, assez simpics pour être saisis dans leur ensemble par notre esprit, et ponilant semblables à l'univers en ceci qut% toul au moins de faïjOJi grossière, leurs propriétés cl celles de Tu ui vers se correspondent comme se correspondraient des pb rases écrites en deux langues diflérentcs ('). Il y aurait déjà là un procédé [X'jcûliér de découverte, sans que pourtant le modèle employé ei\l plus de réalité sensible qm^ les équations par lest|ucllcs lions exprimons des lois. Mais il me parait qu^on a encore le droit d'atliibuer aux molécules, atomes ou corpuscules, une réalité pbis grande.
Et je ne retombe pas dans la inétapbysique* Je ne cesse pas d'oui jlicr que la sensation est la seule réalité. C'est la seule réalité, à la condition d'adj^ûndre aux sensations actuelles toutes les sensations possibles. Nul ne démentira ce <lernier mot, s'il veut encore faire de hi Science; nul ne refusera d'accorder quel(|ue réalité aux sensations qu'il peut i^prouver en ouvrant les yeux ou en tournant la tcte. Dès lors, les hypothèses moléculaires peuvent prendre une portée (jne la comparaison suivanlc indique snflîsaniment.
On aurait certainement pu, sans l'aide du microscope, arriver à penser (jue les maladies contagieuses étaient dues a la midtiplication de très petits êtres vivants. On aurait pu, jjuidé par cette idée a priori^ découvrir à peu prés toute ta lechnicpie pastoricnne. On aurait fait ainsi de la Science dé-
(M Cf. H. Poï>CAftK, La Stience tfi f tlyputkcut; (géomélries non eucliili cilliez
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ductive et guéri les maladies contagieuses, mais suivant unevoie condamnée par les partisans de la seule méthode induetive, tout au moins jusqu^au jour où le mieroscope découverte eût prouvé que riiypolhèse des microbes exprimait hîen des sensations possibles. Voilà donc Texemplc indiscutable d'une structure qui pouvait échapper à nos sens et dont la connaissance permet de prévoir certaines des propriétés qui leur sont directemeur accessibles*
Qui oserait, dès lors, sérieusement soutenir que le domaine des sensations possibles ne peut pas dépasser le domaine actuel? Et lorsque les atomisles attribuent à la matière d'apparence homogène une structure granuleuse, opèrent-ils d\me façon bien différente des microbiologistes que j'imaginais tout à rhetire, et doit-on se borner à dire dédaigneusèment qu'ils font de la métaphysique?
Au surplus, et précisément au moment où Ton discutai rintérct et la léj^itimité de leur méthode, les atomistes on su les prouver à nouveau par d'éclatantes découvertes dont" la théorie corpiiscdlaimi su faire un ensemlde harmonieux Il paraît donc raisonnable a tous égards de regarder le déba comme tranché par la conciliation de deux méthodes qui n sont nullement incompatibles. yVttaehons-nous à classer les apparences et à prévoirie futur par tous les moyens qui nous sont accessibles, A se limiter à des réflexions d'un seul tv^e on amoindrirait à coup sur sa compréhension des choses ; c n'est pas seulement dans le monde moral que fintoléranc porte avec clic son cliatiment.
Cela dit, je désire m 'expliquer en quelques mots sur la] façon parliculiére dont j'ai conduit la rédaction de ce premier Volume.
J^aurais sans doute supposé connues plusieurs des propo-j sitions que j'ai discutées, si j'avais eu l'esprit seulement à|
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peu près salisfail par les dêmonstrationSj les énoncés ou les Héiniitions qae des traditions opiniâtres imposent encore à 1 enseignement. Or il serait déraisonnable de nier que souvent ces dénionslralions sont illusoires^ ces énoncés vides de sens et ces définilions inexistJinles.
Cependant ce corps de doctrine subsiste encore, et nous nous rappelons tous Tavoir subi. Nous nous rappelons comment on nous enseignait tour à tour, par un ironique rapprochement de difOcullés du même ordre, les démonstralîons éiémentaÛTS de la Mécanique et les rêveries des métaphysiciens. Certes, nous ne comprenions pas, niais, peu confiants encore en la force de notre intelligence, nous acceptions volontiers d'unir, dans un nu} me sentiment d'admiration quelfjuc peu ahurie, avec les théorèmes relatifs a n la Ibrce », la preuve « ontologique » de Tcxistence do Dieu,
Mais je crains d'exagérer rirrévérencc et de faire croire qu'il mon avis il n'y a que verbiage et so|ïhisme dans Tordinaire exposition des fondements de la Mécanique, [\n réalité, je ne suis pas aussi radical et je pense qu'on peut sauvegarder quelque temps Tordonnance générale du vieil édifice, à la condition d'accepter des remaniements nombreux et assez profonds.
J'ai indiqué par le détail, au cours de ee Livre, ceux de ces remaniements qui me paraissent nécessaires et je peux me borner ici à quelques observations générales-
II faudrait tout d'abord qu'on n'oubliât pas que la Méca- Jiiqne est d'origine e\[iurimcntalc, et (pie ses propositions peuvent ne pas avoir une portée supérieure à celle des expériences ou des observations qui les ont suggérées. Et ceci n'est pas dit pour la forme, avec l'arriére-f censée qu'en fait ces propositions resteront toujours véri liées. Bien au con- Iraircj je suis de ceux qui inclinent à penser qu'on iiourra sécarler assers des conditions ordinaires pour atteindre un domaine où les lois de notre Mécanique actuelle seraient
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fausses OU dépourvues de sens. C'est là une opinion encore peu répandue, mais qui déjà Ironvc une base solide en des expériences récentes auxquelles je veux faire une allusion rapide. ■
On sait (jue Ton démontre, sous certaines conditions rare- " ment précisées*, que Téncrgie cinétique d'un mobile est proportionnelle au carre de sa vitesse. Il y a seulement deux ans^fl on aurait sûrement regardé cette [)roposilion comme une des mieux établies de la Mécanicjue. Or, voici (pfelle est remise en question : Félude ap|)rofondie de certains rayons catbodiqucs a donné de sérieuses raisons de penser que, pour des vitesses approchant de celle de la lumière, l^énergîe cinétique devient beaucoup |>lii55 grandi' qu'il ne résulterait de la formule d'abord aduiiise, au point qu'elle de viï»nrlrait iniinie si la vitesse de la lumière était alteinte*
Pour des vitesses relativement petites^ comme celles qui animent les astres, la formule j>rimitive reste applicable avec une approxiinalion très haute, mais enfin elle a ]>erdu sor rang de vérité nitionnelle et absolue. On s^.'n consolera peut être en considération de Tintérét philosophique d'un résultat; qui assigne une limite infranchissable à la vitesse qu'on peut communiquer à la matière.
Une autre réforme qui, chaque jour, devient plus urgente] serait d'abandonner résolument certaines façons de parler]
qu'imposèrent jadis des croyances maintenant disparues, etj qui trop souvent, en rendant le langage înintellîgible, com-l pliqucnt par des dilTicultés parasites les difficultés réellement j inhérentes aux phénomènes.
En faut-il des exemples? Alors je demanderai qu'on m'explique pourquoi, après avoir observé que^ seul, le mouvement relatif a un sens expérimental, on s'exprime encore j le plus souvent (je ne dis pas toujours) comme si l'on avait I défini le mouvement absolu. Je demanderai pourquoi Ton | s'obslinc à parler de la chaleur, qui « ne peut passer d'elle-J
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même d\ui corps froid k un corps chaud », comme on pourrail pnrlrr J'uiie poiiime qui jiasse de main en main* Enfin je ni'élcverai surtout contre l'inextricable eon fusion des énoncés où (1 {purent les mots de force ou iYcnei'gie.
Pour nren tenir a cette dernière notion, ctdussé-je bientôt être convaincu de grossie r-e ignorance, j^i vouerai i'étonnement on je fus plongé eu constatant qu'aucun des livres à moi connus n'en donne une définition gcnéralc. C'est dire, du même coup, que je n'ai rien lu sur la conservation de rénergic qui nu'parnl suflUammeiit dépouille de toute métaphysique. Ce n^est pas \k une opinion qui nie soit personnelle, et Tun des maîtres que j'aime et que j'admire le plus a pu raïUer, dan^ une critique spirituelle et périétrajite, les théologiques obscurités du cidte de riinergie. Il m'a paru mauvais que la Science jn^ît le caractère d'un enseignement religieux, et, peu respectueux de Tldolc voilée qu^adorent les énergé listes, j\ii clierché quelle réalité pliysique lui servait de î4iq»port, sans me contenter de raflirmation par trop vagnt' quL* u quelque chose demeure constant »,
Ajirés avoir critiqué ceux qui nous ont frayé la route, je n'ai pas rîllnsion ( réchapper moi*méme à la criticine et me tiendrais pour salisi^iit d*a\oir fait un pas en avant sur cette route. S'il en était ainsi, j*en voudrais faire honneur à ce milieu de maîtres et d'amis avec lesquels j'ai pu vivre longtemps d'une vie laborieuse et gaie, propice aux rêves généreux et aux pensées nouvelles. Purmi tant de compagnons de travail, devenus pour moi des amis très chers, dont jamais Tappuî ne m'a fait défaut, je suis heureux de remercier spédalcment Paul Langevin, quia longuement discuté avec moi les c|uestîous les plus importantes de TOuvragc et qui par sa rrilique afiéctueuse et clairvoyante a profondément agi sur ma rédaction.
Je me doute bien qu'il reste encore beaucoup à y reprendre; cependant je veux indiquer, en terminant, pour-
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quoi je n'ai pas tenu comple de certaines objections qun viendront à resprll de plusieurs lecteurs.
D'abord, je tiens à dire que je n'ai pas la prétention d^avoir élucidé toutes les difficultés qui s^olTraient à moi. Il en est' sans doute que je n'ai pas vues; il en est mémo que j'ai vues et que je n'ai pas abordées. Par exemple, je n'ai rien dit de la mesure du temps, ni de la difliculté que Ton éprouve à fixera par une convention rigoureuse et raisonnablej ce que c'est que « le même instant » en deux points diiTércnts de Tespace; je n'en ai rien dit, parce que je n'ai rien su en dire qui me parût nouveau, et parce que, d^autre part, les vérifications des lois qui impliquent la mesure des tempifl ne sont pas actuellement si précises que les eonven lions ordinaires ne leur suffisent pas, malgré le jeu qu'elles com-, portent.
Je suis moins sûr de désarmer ceux qui dirontj comme oi m'a dit :
u A supposer que vous ayez gagné un peu en precij> sion et en clartéj il n'est pas certain que vous ayez fait )> œuvre utile. Et mcme, à dépouiller de tout mystère les » grandes idées directrices, est-il bien sur que Ton ne risquqH )> pas de leur enlever ce qu'elles avaient précisément de sugï> gestif et de fécond? »
Il est, en effet, hors de doute que parfois une théorie s trouve surtout féconde dans le temps même où, proch encore de son a|)parition, elle est obscure et donne prise à de graves objections. Puis le temps passe, on modifie la tliénrie, ou Ton répond aux objections, et l'on obtient une doctrine très claire j qui se trouve pourtant devenue à peu prés stérile.
Je ne crois pas avoir affaibli l'argument en me chargean de l'exposer, J*avoue qu'il m'a d'abord paru li'oublant, jusqu'à ce qu'enfin je l'aie trouvé décidément insoutenalïle,
Si Ton explore une caverne éclairée seulement par uu torche fumeuse, est-ce la fumée de la torche ou sa flamm qui permet la marche en avant? Qui poserait sérieusemen
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celte question, même s'il arrivait qu'une lumière plus vive ne fit apercevoir aucun dclail nouveau? De même, quand one théorie est encore incohérente et confuse, elle peut être déjà féconde, mais c'est à cause de la clarté qui déjà est en elle^ et non pour ses obscurités.
Enfin, et comme j'ai désiré mettre de la précision dans les définitions et dans les énoncés, je ne doute pas que plusieurs ne me rangent dédaigneusement avec les a philosophes w, grands abslracteurs de quintessences et rigoristes prétentieux. Il me reprocheront d^avoir fait une besogne inutile, nuisible même, en risquant de répandre le goût stérilisant de la critique et de faire perdre en vaines discussions un temps que Ton emploierait mieux dans un laboratoire.
A ceux-là je répondrai simplement que, malgré tout mon enthousiasme pour Taclion, je pense qu'il vaut mieux comprendre avant d'agir. Je suis irréductiblement hostile à ht mèlhodc qui consiste à masquer les diflîcullés au lieu de les résoudre. Je sais bien qu'on met des ojîUcres aux chevaux que la vue d*un fossé peut eiïrayerj mais précisément je ne veux pas d*œillères el n'écris que pour ceux qui ont même volonté.
A ce propos, me rappelant qu'on n quelquefois demandé quelle serait la valeur éducative d'une culture scientifique, je tiens à déclarer que je serai surtout heureux si quelquesuns de ceux qui lisent ce Livre deviennent par là plus incapables de se payer de mots.
Car il n'y a pas en nous deux êtres distincts, Tun inlellecluel et l'autre moral, évoluant chacun pour son compte, et s'ignorant l'un Tautre. Celui qui a une fois reconnu claireiiient qu'une phrase peut, a l'analyse, se montrer vide de sens Ll sans fondement aucun ^ alors qu'elle sonnait bien et faisait gmnd effet tant que Ton restait dans le vague, celui-là, difficilement dupé par les mots, refusera peut-être de ployer sa conduite au gré de conventions cruelles ou absurdes, quand
3tVJ
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même ces conventions auraient pour elles et l^iniLorilé et laj tradilioii. Et, s^îl est amené à lutter contre ces fantômes^ ennetnis du bonheur humain, qu'Ibsen nous a montrés surgis^ sant du passé comme une vapeur empoisonnée s'élève d'un sol empli de morts, peut-être saura-t-il connaître que leur h puissance est tout entière dans Tabdication de notre raison, ■ et qu'on peut les faire évanouir en les fixant d*un regard clair et courageux, M
Si Ton songe que ces fantômes torturent ])arfois les meilleurs d'entre nous, sans que ces tortures stériles produisent ailleurs aucune joie, si Ton admet qu'il est véritiiblement fou d'ajouter d'inutiles soulTrances aux inévitables douleurs, stfl l'on voit un bieu précieux dans la sérénité que donne seule une conscience sûre d'elle-même, on comprendra l'importance des méthodes qui font le jugement plus droit et pins lucide^ et Ton accordera qu'il est bon d'avoir pris riiabiludeJ en des questions relativement faciles, d'ime grande précision] dans le langage et dans la pensée.
Je serais très heureux, je le répète, si je pouvais, mémo j de façon indirecte et pour une part infime, conlriljuer à| former des hommes libres, dont rorigiuelle bonté ne fût pas] étouffée par Penfantiu désir d'asservir la réalité vivante à un ordre prescrit une fois pour toutes» et dignes en lin de servir la déesse des temps nouveaux, la pure, l'éclatante Vérité,
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t difficile de caraciénser une Science en quelques lignes j de manière à en donner une idée siifiisammenl exacte à ceux qui u onL pas déjà parcouru son domaine euLier. On peut douter, d'ailleurs, de Tintérét qu^anrait cette analyse dans le cas d'une Science déjà ancienne : on sait alors très bien quelles matières en forment TobjeL et Ton croit a\ôir le sentiment de son unité, au risque d^accepler parfois comme naturelles certaines associations qui ne sont qu^habituelles. Mais Finulilité d^indications très générales est un peu moins certaine dans le cas d'une Science nouvelle ; ces indications contribuent alors à onenter Fesprit dans la direction, cette fois inconnue, où il va s'engager; de plus, elles peuvent faciliter la critique d\mc classification qui a réuni certains faits ou certaines théories en un assemblage peut-être factice, et non éprouvé par le temps.
Sans me faire trop illusion sur la portée poîisible d'une pareille leritative, je Yeux doue esîria^er de délimiter le domaine que prétend se réserver la Chinne physique. Pour cela, je dois rechercher tout d^abord ce qui fait Tunité logique de chacune des deux tlîsri|ditics dont la nouvelle Science est dérivée, en accentuant surtout les caractères par lesquels ces disciplines différent et peuvent se compléter Tune l'autre
I! u est pas nécessaire de feuilleter longtemps un Traite de Chimie poursVpercevoir qu*une partie au moins du but poursuivi
TRAITE ÙE CHIMII^ fKYSlQtK,
tliS PRINCIPES,
consiste dans l'étude individuelle des différents corps piirXj soït ^ t|ue ces corps puissent être réellement isolés (*), soil que l'on doive se contenter de deviner leurs propriétés au travers de celles dVn mélange dont on ne peut les séparer (*). Deux faits sonl exposés cale à côte, si dissemblables qu'ils puissent être, lors* qu'iU sont relatifs à un même corps pur, et Ton voit succéder l'une à l'autre des monographies construites sur un pian invariable, exposant chacune la <( préparation », les (c propriétés >ï et Vu analyse » iVnn corps pur déterminé.
Mais, de plus, on s'aperçoit vite qu'un elFort considérable a él fait pour classer lesdifl'érents corps purs, et qu'on ne se borne pa à les grouper autour des corps simples dont ils dérivent. 11 fau bien, en effet, tant pour guider la recherche expérimentale que pour alléger rexposilioti, se borner ii décrire, parmi les innombiubles<t réactions » auxquelles peut se prêter un corps, celles que Ton jugera les plus saîllanles, Or^ sans prétendre fixer par u seid caractère quelles réactions paraîtront importantes^ et les-*] quelles seront dédaignées, on peut affirmer que les cliîmistes s'intéressent toujours liartîculièrement a celles qui font apparaître des analogies entre les différents corps. Déjà, dans la Chimie inorganique, de tels rapprochements facilitent beaucoup la tâche de la mémoîrej mais leur importance grandit énormément eu Chimie organique, en même temps qu'on voit s'introduire les u formule de constitution », langage réellement admirable par lequel ana logies et propriétés se trouvent exprimées d'une manière singu librement heureuse et condensée.
Est-ce là tout? CVst peut-être tout ce qu'on verrait dans Livres, mais la Chimie vi vante j la Chimie des laboniioires notii apprendrait bientôt qu'un chimiste exercéj non content d'étudié les formes qui se présentent spontanément à Tobservationj e guidé par un sentiment profond des analogies importantes, saî affirmer rcxistcnce de corps qui n'ont jamais été réalisés et sai
le
(*) Tels foxygéne on l'tau.
{*) Tels V^zQtiç ou l'cau otygéoéc-
r*fTROI>tXTION SlfB LOBJKT bE LA anWlK PJiVi?IOUK.
IX
(trévoîrj cumnif Le Verrier lit pour Neptunej de quelle manière ijti trouvera ces corps f*L quelles sont leurs propriétés probables.
Tels par,iisseiit être les caraclères essentiels de la Cliiniîef dont on peul dire? qu'elle |irrvLiil^ |in'[iarej analyse, curaclérise et classe le^ corps purs.
Or il se trouve que ces corps pur» ne peuvent être rangés par l^radatious inseiisiLles eu mw série continue ; la loi des proporiioiis dinijÉÎeSj la loi des nombres proportionnels n'uïil de sens que parce qu'il V a disconlinuilé nécessaire entre un cor[}!si pur et un autre corps pur. Ou s'explique ainsi toul de suite comment TanalTi»e uiathémalique, où la notion de continuité joue un rôle essenlieL n'a pu s'introduire en Cliiniic, Seules, Tanalyse combinatoire et une sorte de ^étiniéirie de position ont pu ST faire une |>lice (railleurs modeste, grâce à Tempiloi des furuiules slruclurales*
De méme^ on comprend que, sans obéir cependant sur ce point à une nécessité aussi rigoureuse, les chimistes se soient trouvés peu dis[M}sés a [)réter beaucoup d*attention à des ap|>areils de mesure, spécialement construits en vue de ^^rundeurs susceptibles de variations eontiniies- Et, de l'ait, la balance et le ihermo mètre exceptés, les instruments de mesure ne leur sont pas d'un usage 1res fréquent. Leur ingéniosité semble sVUre plulAt portée siu- les moyens de manier ou de mettre en contact les dillereots corps sous forme solide» liipiide ou gazeuse, et dans des ctmdîtions de lempéraliire ou de pression aussi variées que possible. Ainsi s'est imposée la multiplicité de récipients ou de foitrneaux qui donne raspect moyen d*uti laboratoire de Cbimie.
Hnlin, la discontinuité est tellement dans Tesprit de la discipline chiruique^ qu^on a regardé jusqu'à présent comme relevant plus particulièremeni du domaine de la Chimie les transAu-nia lions de matière accom palmées iFun changement [U'ofond et permanent : c'étaient les phénonu'nes c/iimigues. Nous nous rappelons tous, par eiLcniple, avoir entendu citer, comme type de ces phénomènes, la combustion du cuivre dans la vapeur de soufre, et à peu près dans les termes suivants : a Si Ton élève lentement la lempérat» ture d'un ballon contenant des copeaux de cuivre et de la fleur P, - t. ù.
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» du soufrCj ou voit soudaîn, alors que la icmpérature extérieure I »> €5t encore bien inférieure à celle du rouge, les copeaux devenir u incandescents; celle inrandçsceuce disparaît bientôt d'elle* >ï même; et, si alors on laisse le bullon se relruidîr lentement, a* supprimant ainsi la cause qui a produit le pliéiiuuïène, on ne rei& vient pas a Félat initial^ mais ou trouve dans le halloii une ma-j y> lière noire^ tr*^s différente du soufre et du cuivre qui lui oyll n donné naissance en disparaissant. Le phénomrne est donc irrcn versiblc : c'est un jdiénonirne cliimique. n
Ainsi j tandis qu^on aurait dii, ce semble^ désigner par celte expression toute transformation, réversible ou non, qui, dans un | système matériel donné, fait grauilir la masse de Tiin des composants au détriment de celle des autres, ou a liuig temps réservé le nom de phénomènes chimiques aux seuls pliénomènes irréversibles, afin de reLrouver parlout la discontinuité. ^Ê
Pour la même raison, les chimistes ont génémlemenl négligé d'éludier les mélanges homogènes, tels que les solutions, avec lesquels la considération de variations continues et réversibles scj fût nécessairement introduite, et C'est en vain que Berihollet tenta] de les intéressera une élude qui semblait sans rapports avec leursl préoccupations ordinaires.
Au contraire, erj IMijsique, où i tiler\ieunent constamment des grandeurs susceptibles de variations continues, la notion de continuité appiîratt de suite couirae fond a ni eu ta le. On comprend alors immédiatement quel rôle y doivent jouer les mesures pré-J eises; le nombre et la complication des appareils qui permetteul] ces mesures devront se trouver hors de proportion avec ce qu'on rencontrait en Chimie; eniln, les fonctions continues s'introduiront forcément dans les théories et permettront d'utiliser toute la puissance de TAnaljse mathématique, au point que rensemble ^ des lois régissant les grandeurs étudiées puisse être déduit rigouseusement iFun petit nombre de lois irréductibles,
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En tnéme temps que les fonctions continues, on verra s*imposer les noltonâ J'ëquilibre et de réversibiliié. u Si, par exemple, on 1» cliaiifTe lentement une barre de fer, on la voit se dilater et devett nir incandescente. Ciiacun des états rencontrés pendant celte
* transfunnatiiin est, frailleiirs, un état dV-cpulibre : si, en effet, ^> à mi instant quelconque, on maintient la température iixe, la
* barre conserve indéfiniment Pétat qu^elle avait atteint; si, au » contraire, on abaisse lentement la température, la barre de fer « revient à Télat initial, rn repassant, dans Tordre inverse, par j» tous les états d'abord observés* » Le phénomène est donc réversible : c'est un phénomène physique. Comme on ie voit^on peut indilleremment dire que la hiinsformation est réversible, ou qu'elle
^ €9l fonnce par une suite continue d'états d'équilibre, et cela revient 1 'i dire ijuc, dans les conditions données, Fétat de la barre est seulement fonction de la température. Citons encore, comme exemple classique de tels phénomènes, la liquéfaction d^une vapeur pure â lempérature constante : Imaginons la va peur enfermée sous faible pression dans un corps de pompe fermé par un piî^tou; si Ton appuie gniduellement sur le piston, la prcssioiï giundit d'abord, jtuis, dès qu'elle a atteint une certaine valeur, reste lixe, alors pourtant <|ue le piston continue à descendre; en même temps, une couche liquide se forme et grandit aux dépens de la vajîcur, dont les propriétés restent Hses* Si, enlin, on retire lentement le piston, ou observe, dans Tordre inverse, la même série de phénomènes. Comme précédemment, il y a donc réversibilité ou suite continue d*équi libres, Tétat de la vapeur à la température fixée étant fonction de la seule pression ; c'est encore un pkénomvne physique. Ajoutons enfin qu'une propriété mesurable, observée sur un corps, se retrouve en général dans un très grand nombre d'autres corps. Nous comprendrons ainsi que le j>lijsicien, Tattention lixée sur cette propriété, perde t\n peu de vue la matière où elle se maaifcste et qui lui permet de Tétudier. — Si, par exemjile, il veut étudier la propagation d'une onde au travers d'un milieu matériel, d lui tuf lira que Télasticité de ce milieu satisfasse à certaines conditions très générales^ réalisées pour un nombre immense de
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t^orps. Confiaient la Dalure j^péciale Je chucun de ces c:oi'ps ne lui de viendrai l*elle pas dès lors i|iic1(jlic peu indifféreiile? El, eu r;i!l, sans aller jusqu'à prë tendre que les physiciens se contentent <le caraelériser les (^or|ïs comme « isolants » ou *< rnnchicleurs »* il est liien cerliiin qu^on [leut être un physicien de preinicr ordre et ne pas savoij* bciiucoup dv chiuiie* En ce sens, rétiide des chani|)s de force et des radiations, plus hrièveoientriHiide de Tëther (uucuuefl matière n' in ter venant plus alors si ce nVst coïunie réyclif permettant de déterminer les [>rt»priélës d'un milieu vitle de toulei luatière), apparaîtra comme étant ce qui, dans Télat actuel, caracl-rrise h' mieux Tes prit de la Phjsique. •
Les physiciens auront donc peu de tendance à s'occuper dé cad où. maigre rexistencr de varialitnis continues eï rëversihles, une' connaissance chimique tout à fa il précise du système étudié se trouve indispensable. Pas plus que les chimistes, et pour des raisons symétriques, ils ne s'occuperont sérieusemeni des n lances homogènes où sWxoni plisse ni des réactions ehimiquesÉ
Il va être maintenant assez facile de caractériser T objet de Cliimic physique.
Rappelons tout d'abord une expérience qui montre de façQli remarquable comment le concours île notions séparément famtiières aux physiciens et aux chimistes peut être indispensable à là claire compréhension d\in phénomène donné.
ImaglnonSj comme tout â l'heure, un corps de pompe fcrmi par un piston^ mais contenant, cette fois^ de la chaux vive et dn gaz carbonique à la tempérai ure de 960''. La pression peut êtr [irise assez fa il de (mur qu'il n'y ail pas trace de carlmnale de cî cium dans Ten ceinte. Si alors j la tempe ratui'c étant maiotenui ronstante, on abaisi^e graduellement le piston, la j>ressjon grandilJ puis atteint une valeur correspondant à 52*^™ tie mercure; à partis de cet instant, elle reste {ixc, bien que le piston continue a des^ cendre; mais il se forjne du carbonate de calcium^ dont la inass^
INTRODUCTION BlSh l'OBJËT DK LA CirilItE PHYâlQUE. XUII
^riiodii aux dépeas de la chaiiii ri du gax carbonique resUntB. Chaque posilion du pi<;ton dédnit, d'ailleurs^ un élat d'équilibre. EnfiUf la transforma lion esl réversible, car^ si Ton soulève le pis- Ion, le carbonate de calcium disparaît graduellemenl, et Ton rcLrouve, dans l'ordre inverse, les états précédents. L'analogie avec le pbénoiïicnc de la liqu^faclion est évidente, et, néanmoins, il serait difficile de dire qu'il ne s'est pas produit une réaction cbimique. Seulement, nous avons vu cette réaction se produire d'une façon réi^ersibie, au contraire de la majeure partie des réactions d'abord éltidiées en Chimie,
Nolons qu'avant de connaître cette expérience on savait combiner le g$z carbonique et la chaux par voie irréversible* Nous Cvons main tenant arriver au même résultat par voie réversible, à conditiiin de passer par les températures élevées. C'est là un résultat (pii paraît général, et Texpérience qui vient d'être décrite n'est qu'un exemple particulièrement simple choisi dans une classe de phénomènes dès iiiuinteiiant extrêmement nombreux. On a été ainsi conduit a penser qu'à toute transformali*jn irréversible, pourvu toutefois (ju'elle prenne et laisse dans un état d^équibbre le sjslème qui la subit, correspond au moins une transformation réversible, ayant même origine et même extrémité, qu'on réalisera, par exemple, eu acce[Uanl d'opérer à haute température.
Le domaine des transformations réversibles apparaît ainsi comme très vaste; làj des grandeurs variant d'une manière continue interviendront comme en Physique; on raisonnera donc lie façon très sembla ble^ et Ton pourra formuler de nouveau des lois très générales qui recevront facilement une expression mathématique. Dans ce domaine viendra naturellement s'encadrer r« tilde systématique des mélanges homogènes et des réactions réversibles qui s^j produisent. On verra se former ainsi une branche de la Chimie physique, à laquelle on peut donner le nom de Science des éifuUibres chimiques, ou de Sialigua chitnique, rappelant par là qu'une transformation réversible ëquivaut â une suite continue d'états d'équilibre.
Cessant de nous préoccuper des états d'équilibre^ considérons
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ees transforma lions irréversibles ellcs-raémeîs dont la Chimie se réservait T élude, telles que la combustion du cuivre dans le soufre ou celle du fer dans l'oxjgène.
Observons qu'en réalité la transformation un^iae est peu étudiée par le chimiste. 11 décrit Irbs soigneusemenl les produits de lij réaction, mais sur la transformation même il dit seulement ce qui est nécessaire pour la retrouver el la reconnaître. Il nous apprendra, par e]temple, que a le phosphore brûle avec un vif éclat dans Foxygène », mais il s'en tiendra là. On conçoit qu'une science, déplaçant le centre de TaLtention, s'occupe davantage de la transformation même que de l'état initial et de l'étal final des corps en présence* On comprend qu'on pourra se demander, par fl exemple, comment la pression de Toxygéne ou la présence d'un gaa inerte influeront sur une vitesse de combustion. Bref^ en présence d'une transformation irréversible, on recherchera quels facteurs modifient la vitesse de la réaction et comment ils la modifient. Ce sera la Dynamique chimique.
Si, enlîn, pour chacune des substances qui ])Ossédent une cer- j taine propriété mesurable, on répète les mesures correspondanl à cette propriété, on verra se constituer ïine troisième branche de la Chimie physique.
Les physiciens définissenl, par exemple, Findice de réfraction, apprennent à le mesurer, montrent les conséquences de cette notion dans la construction des instruments d?optique, mais, toujours peu préoccupés de la matière spéciale qui sert de support à leurs conceptions, ils ne chercheront guère si quelque relation générale permet d'exprimer Finfluence de la composition des corps sur la valeur numérique de l'indice.
D'autre part, c'est tout au plus si Fon trouve dans les Traités de Chimie les indices des corps les plus importanl^. Ou aperçtiit donc, la encore, des recherches qui trouveront leur place naturelle dans la nouvelle Science, et qui auront pour but d'exprimer l'influence de la composition du corps sur ses propriétés : ce StœchioméifHe,
:e sera la fl
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Les faits f|iii peuvent être rattachés à l'une des trois idées directrices que l'on vient d'indiquer ne forment pas le seul objet de la Chimie physique, Nous atteindrons à nne d^^firiiLion générale^ sufiîsamment éclaircie par les exemples qui pr^^oAdent, sî nous rc- ^^ardons comme relevaul de hi Chimie phvïiique toute recherche et toute théorie qui, pour être conduite ou e^posée^ exige g a' un même cer^^euu connaisse^ ffu moins dans leurs grandes lignes, et la Physique pure et la Chimie pure.
Les termes de celte définition sont \agues^ et je ne pense pas qu il en puisse être autrement; je crois pourtant qa^ellc a un sens actuel, et j'entends par là que deux savants, cherchant séparément a décider si telle ou telle notion relève ou non de lu Chimie physique ainsi entendue, se trouveraient en général d'accord. Il se peut, au restCj fort bien que, dans un avenir plus ou moins proche j les limites de la Physique et de Ih Chimie deviennent tellement imprécises que la même définition n'ait plus aucune espèce de sens. Comme nous ne pouvons pas savoir comment nos successeurs classerunl des connaissances que nous n'avons pas, nous garderons de cette ubjeclion ce qui mérite d'en être retenu, en accordant que toute classification sein transitoire aussi longtemps que là pensée humaine restera féconde .
Ce Traité cnntiendra rexposilion des plus importantes matières d'étude qui trouvent leur place entre les limites qu'on vient d'assigner à la Chimie physique.
Les principes généra ax sont énoncés et discutés dans le présent Volume. Une Préface particulière indique dans quel esprit j'ai cru devoir conduire cette discussion. La rédaction de ce premier Volume est forcément assez abstraite. On aurait tort d'en conclure qu'il en sera ainsi pour les Volumes suivants.
Un second Volume traitera des applications de la Règle des phases bux corps pu rs^ puis aux mélanges, ainsi que des relations
qui existent entre la composition chimique d'un corps et ses propriétés.
J*ai l'intention, dans une seconde Partie, d'exposer les lois de la Matière diluée, dans l'état gazeux ou dissous, puis VÈlectro^ chimie.
Enfin, sauf additions imprévues, l'étude <)cs Solutions colloïdales, puis celle des Actions chimiques des radiations termineraient l'Ouvrage.
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CHAPITRE L
1. Les moyens par lesquels on peut transformer la matière se réduisent à un petit nombre de types.
On peut agir par voie physique; j'entends par là qu'on ne fait alors intervenir aucune substance dont la nature particulière joue un rôle essentiel dans la transformation provoquée; par exemple, sans rien changer à l'effet qu'il produit, on peut faire varier de bien des façons la substance qui forme un piston. A cette catégorie d'actions appartiennent celles qu'on produit en comprimant ou distendant la matière étudiée, en y faisant passer un courant électrique, en la plaçant dans un champ électrique ou dans un champ magnétique, en l'échauffant ou en la refroidissant, enfin en l'éclairant ou en la soumettant aux diff*érentes sortes de radiations connues.
On peut également agir par voie chimique, c'est-à-dire en provoquant une transformation de la matière étudiée par simple contact avec certaines substances, dont la nature, cette fois tout à fait P. — I. I
a TRAITE BE CHIMIE PllTSIOlE, ^- LES PamCIPES.
essentielle, sera déterminée en même temps que l'effet qu'on veut obtenir. En ce seos, les dissolu lions ou les combustions sont de exemples de Lrausformations d'ori|;inç chimique*
Nous étudierons successivement ces différents moyens d'action*
2. On peut, avons-nous dit, agir sur la matière en la comprimant ou en la disteudanu
Ainsi apparaît, par un de ses aspects, rimporlante notion dej force* Je vais tenter, dans ce Chapîtrej d'analyser cette nolioOyl je montrerai ainsi comment, à ce mol unique de force* correspondent en réîililé plusieurs idées distinctes, successivement impo-j sées par l'expérience, et qui possèdent en commun des caractères] assez essentiels pour qu'il soit en effet utile de les exprimer par un terme unique*
Pour cekj je ferai d'abord appel à des données expériraentalet| extrêmement familières, et qui joueront pour nous un peu le rôle que jotient pour un géomètre les modèles y;rossiçrs, mnis tan- ^ gibles, à partir desquels il s'élève aux concepts de surfaces, de lignes ou de points.
3« Il est bien certain que la sensation d'effort musculaire est à] la base de la notion de force. On peut tendre un arc au prix d'ur certain effort^ et cette déformation disparaît en même lenjp^ q"** ' Teffort qui la maintenait. De façon plus généralej toute déformation éveillera en nous une image plus ou moins vague de l>llbrt qui serait nécessaire pour la [iroduire, Miiis la sensation dVffort nt:| se prête absolument pas aux mesures : pour déformer de la même 1 façon un même arc, un homme pourra, selon les circonstances, exercer des efforts qui lui paraîtront différents; il n'acceptera pourtant pas de dire que la tension de Tare n'est pas la même en ces] différentes circonstances. On sera ainsi conduit à étudier la déformation en elte-méme, sans s* inquiéter des mojens par lesquels i elle a été produite,
-t. Déformation d'un fil élastique. — C'est ce que nous aillons faire en un cas très simple, en considérant les défonnatioûs que]
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sul>ïl un fil, lorsqu'on augmenle sa longueur en le tendant j mais, bicu eniemlu, sans Técliauirerj ni le refroidir, bref SîUis faire agir sur lui aucun autre des moyens d^aclion qu^on a tout à l'heure éîiumérés,
Elendanl un peu le sens ordinaire de ce mol, j'entendrai par Jii tout système matériel linéaire qui, ayant une certaine longueur quand il est abandonne à lui-même sur un [ïlan horizontal poli, devient reclî ligne, s'il ne reluit pas, aussitôt qu'on Ta 11 on ge en le fixant ù deuit points du plan dont la distance est supérieure à la longueur primitive du système. Le fil sera dit élastique s'il reprend exactement la même longueur chaque fois qu'on le replace sur un plan horizontal polij sans y attacher aucun de ses points, du moins tant que rallongemenl n'a pas dépassé une certaine liniite« Un fil ordinaire vérifie assez mal cette dernière condition; un long ressort à boudin en acier, et mieu^t un fil de quartz, donnent de bons exemples de fils élastiques.
S. Là teti&îoa d'un AL — Sa mesure. — Il est aisé de faire con* ce voir conimenl on peut com[ïarï*r entre elles el représenter par des nombres les tensions de di fièrent s fils. Plusieurs procédés équivalents sont possibles; donnons un de ces procédés*
En somme, il s'agira tV équilibrer les tensions à comparer au moyen de tensions successivement prises par un même fil élastique* De façon un peu plus précise, ce fil de comparaison et le fil
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étudié devront se trouver tendus bout à bout^ comme l'indique la figure 1, entre deux points d'un même corf>s rigide. On voit égale ment sur cette figure comment on pourra faire varier la longuets r totale des deux fils.
Ceci posé, on dim que deux fils ont môme tension si, transportés successiveraent dans ru[*piireil jirécédenten gardant chacun leur état, ils déterminent le même allongement du fil de compa-
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raison. On constatera rrailleurs qii\vne portion quelconque d*un til tenihi horizontalement, transportée en conservant son état dans I apfïùreii précédent, j détermine un même allongement : en fl (l'aulres termes, tous les éléments d'un tel fil ont la même tension* On dira que la tension d*un fil est double de celle d'un autre fil si le premier détermine même allongement du fil de compa-j raison que deux fils ayant même tension que le second et ag'issaût simultanément (^^. 2) sur ce fil de comparaison. Plus génénilementj les tensions t et t^ de deux fils seront dites dans le rapport ^
si q fils identiques au premier^ ou /; fils identiques au second; déterminent même allongement du fil de comparaisoUj et l'on écrira
La tension mesurée par le nombre 1 sera d'ailleurs choisie arbitrairement. Nous verrons par la suite (n" 33) à quel choix on s'est arrêté.
La mesure des tensions est donc logiquement possible. Il va de soi qu^an lieu du fil de comparaison on pourrait employer tout système déformable et parfaitement élastique* Un tel système est appelé dynamomètre,
6. La pression d'un fluide. — Sa mesnre. — Une fois définie rît mesurée la tension le long d'un fil, on peut définir eL meliUrer la pression à l'intérieur d'un fluide.
Une manière simple pour acquérir pratiquement cette notion nouvelle consiste dans remploi de ces baromètres anéroïdes à surface plissée qui servent précisément à mesurer la pression atmosphêrifjue. Un quelconque de ces instruments, qui, dans le vide, a une fûi*me bien déterminée, s^écrasc plus ou moins quand on le place en tel ou tel point de l'atmosphère ; on observe d'ailleurs qu'en un même point on peut orienter rinstrumenl comme on veut
smni changer sa déforma tion* Celte déforinaiîonj repérée n^im porte c omment, perinettrail de graduer les pressions, comme rallongement d'un fil permet de graduer les tensions.
Nous définirons la pressioo d'une manière au fond analognej mais ua peu plus rigoureuse, en procédant conformément aux indications abrégées qui suivent. Les propriétés qui caractérisent Tétat il ni de seront invoquées au fur et à mesure des besoins.
Imaginons une boUe creuse et rigide [fig^ 3) ajant une paroi plane» Cette paroi est percée d'un petit orifice que peut fermer une soupape faite d'une plaque rigide, en venant s'appliquer sur
Viéû
le pourtour de cet orifice. Le vide est supposé fait dans la boite. Si alors on la plonge en un point donné d'un certain fluide en équilibre* on constate qu'on peut maintenir la soupape fermée par le mojen d'un seul fil tendu perpendiculairement à la plaque. Mais, aussi Int que la tension de ce fil. au voisinage de la soupape, devient inférieure à une certaine valeur -, la plaque s'enfonce vers rinlérieur de la boite, sans rotation, ni glissement. De plus Ve\périence prouve que, si Ton change Torientation de la boite, cette tension minimum t garde sensiblement la même valeur, pourvu que la plaque reste au voisinage d'uu point M donné dans le fluide (*). On constate enfin que cette tension t est indépendante
(^) On néglige dans cette dJscussi^^n le poids de U soupape. Si cette approximation n'était pas permise, on pourrait, pour chaque orientation et avant que la Incite fût entourée de tluide* équilibrer La soupape au moyen de fiîs Juîste asse/. tendus pour qu'elle arrive au contact des borda de rorilke sans s*y appuyer aucuoemeot. Pour la Tniiîntenîr en cet état quand on introduirait le (luideJl suffi* nie de faire intervenir ua autre fil leudu perpendiculairement à sou plan: cVsl à ce liJ qu6 s'applique avec rigueur le raisonnement du te^te.
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de la nature de la substance qui forme la plaque, résultat nullement évident a priori.
Soit 5^ la surface de l'orifice. Par défini lion , la pression au poinl M du thiide csL mesurée par le quotient -* ou, plus exactemenlj par la 1 un lie/? de ce quotient quand s tend vers ïéro*
Par des considéra lions symétriques, on éluciderait le cas, réalisable^ d\in lluide distendu, à pression négative.
7. Une première aîg^niâcation du mot « foroe »* — Considérons un corps en équilibre sur un plan niauViel, ilxé au sol^ horizontal cL poli. Fixons-le à ce plan, par exemple au moyen d'une presse à vis, puis tendons un fil entre ce corps et un point quelconque du plan ; nous savons que si l'on desserre la presse j le corps se déplacera dans la direction du fiL C'est cela qu'on exprime en disant que ce corps est soumis à une force due à la tension du 61,
D\ine façon plus générale et par définition, chaque /ois qu'un fit tendu sera fixé à un point matériel A, immobile ou non par rapport au sol^ nous dirons qu une force agit sur ce point, que cette force est mesurée par le même nombre que la tension du fil j qu'elle a la direction du fil , et qu'elle a le sens qui va du point A aux autres points de ce fiL
Ainsi compris, le mol force n^implique aucune obscurité. Nous élargirons graduellement cette signification, en cherchant à ne pas sauter d'intermédiaires, afin de toujours éviter que la force puisse apparaître comme une sorte d'entité mystérieuse.
J'insiste sur ceci que le point A peut être ou n'être pas en équilibre par rapport au sol : Tétat du fil au voisinage de A définit complètement la force^ et il est inutile de rien savoir sur le reste du fil.
Il résulte immédiatement de la définition qui précède que si un fil en équilibre (') est tendu horizontalement entre deux points matériels A et B, les forces qui agissent sur A et B sont égales et opposées, car nous avons vu que la tension est uniforme le loDg d^un tel fil {égalité de l'action et de la réaction, dans ce cas spécial)* Ici encore, peu importe que A et B soient en repos ou
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en mouvement par rapport au sol; il faut seulement qu'ils soient en repos l'un par rapport à Tautre.
^B. Coasidératioiis de symétrie. — 11 faul observer que la pression dans it!i fluide^ la tensiou le long d'un fil et la force qui agit sur un point ont des symiHries clifTereates, La pression <*n un point d'un fluide eâL coraplèLenient délinie parle nombre qui la rncsure: c'est ce qu'on nomme une grandeur scalaire. Mais la tension en un point d*un fil n'est complètement définie que si l'on connaît^ outre le nombre qui la mesure, la direction de la droite le long de laquelle est tendu le 111 ; c'est le Ljpe des grandeurs iensorielles^ qui ont la s jmé trie du cjlîndre circulaire droit- On représentera ■Hppléteni^nt la tension en un point pur un segment rectilignc P^ftiëtrique ayant pour milieu ce point, pour longueur une longueur mesurée par le même nombre que la tensiouj et couché le long ilu fil. Un tel segment se nomme tenseur.
Enfin, pour déterminer une force agissant sur un point, il faudns donner en grandeur et en direction la tension du fil qui produit cette force, et, en oittre, dire de quel côté du point, sur cette direction j se trouve le fil : la force est donc une grandeur ttectorielle, c'est-à-dire une grandeur qui a même symétrie qu'un tronc de cène circulaire droit. On représente complètement une force par un vecteur {^) ayant pour origine le point d^application, pour direction celle du fil qui produit la force, pour sens le sens qui va du point d'application aux autres points du fil, et |ïour longueur une longueur mesurée par le même nombre que la force,
9, Composition des forces. — Les forces étant toujours supposées définies par des fils tendus, on peut démontrer, ou, si Ton trouve obscure cette démonstration classique» on peut du moins |idmetti*e comme un résultat d'expérience que deux forces appli-
tjuée^ en un même point et représentées par deux vecteurs F' et F'^
(') Je rappeUc? qu'on nomme vecteur un segment de droiti; ayant dans l'espace iae position ri3iét!p et dotit les deux bouts sont rendui dilTércnts par le moyen le signes queteonqnes (une flt^che csi le signe ordinaire). On pourra d^nc délipier CC5 dcuï bouts par deux mois différents {origine eL exUémité)^ et dis* linguer sur le vecteur un sens de parcours (allaut. de l'origine à l'exlrémité).
Ilâiis désignerons un vecteur de loQgucur F par la nolation V\
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peuvent être remplacées par une force unique, qu'on nomme leuti
résultâmes cl qui est représenlëe par le vecteur R rliagonale du!
pardillélogranîme construil sur F' et sur F*^, Nous admeUrons cett€ équivalence et nous rexprimerons par Féquatton symbolique
Dès lors^ et procédant de proche en proche, on pourra camp des forces concouranteSf quel que soit leur nombre.
Considérons un corps solide y c'est-à-dire pratiquement indé-^Ê formable. Si une force agit (n* 7) sur un point A de ce corps, nous dirons que ce corps est soumis à une force appliquée en A. Nou admeUrons qu'on peut déplacera volonté le long de sa direction l point d'application de la force sans qu'il en résulte aucun effe appréciable pour le corps solide. De m.êuiCj nous admettrons comme intuitif qu^ou peut^ sans aucun efl'et pour le corps (^)5 appliquer en un même point deux forces égales et opposées» On démontre alors sans difficulté de principe les propositions relatives à la com-*^ position des forces paralièles, propositions que je supposerai" connues* De même, on démontre, sans faire appel à des notions nouvelles, que des forces en nombre quelconque appliquées à u même corps solide peuvent être remplacées par deux forces seuL meot, dont Tune a un point d'application arbitraire*
10. Conditions d'équilibre d'un systëme de forces appliquées à un soHda. — Lin cas important est celui où des forc<*^ appliquée»™ •é un corps solide %^ équilibrent, c^est-à-dire peuvent être sup-| primées en même temps, sans qu'il en résulte aucun eifet pour It* corps (^)*
Une démonslratioo qui n'introduit non plus aucune notion ph^*-^ sique nouvelle montre que, pour qull en soit ainsij les vecteurs^ qui représentent les forces doivent être tels que la sompie de leurs projections sur an axe quelconque soit nulle ^ et que lai somme de leurs moments par rapport à un axe quelconque soit
(' ) Piua rixoureusemcalf à de très pctilcs dérormations près (^) A de 1res peLiLeâ tli^furmationâ près.
^l^^mU
iïi///e ('). Or ces coDditions sont vérifiées pour un axe quelconque sî elles sont vérifiées pouF trois axes concourants; cela donne donc six condîiîons d'équilibre pour un système de forces appliquées â un corps solide par des Tds tendus.
1 f . BxtenBÎon do Fîdée de force. ^ Les forces de contact* — Jusqu^à présent, en conformité iivec la définition donnée, il a été supposé, chaque fois qu'on parlait d^une force appliquée en un point, qu'un fd tendu s^attachait efTectivemenl en ce poînL C'est là un cas en apparence bien pu ri i eu lier. Mais nous allons pouvoir facilement utiliser les propositions précédentes dans le cas beaucoup plus général où un corps se trouve comprinié ou distendu de n^imporle quelle manière par d'autres systèmes matériels en contact avec lui, La possibilité de cette généralisation résulte, en abrégé, du fait que la forme imposée au corps par les systèmes voisins pourrait aussi bien lui être imposée par des fils tendus* C'est ce que nous allons expliquer.
Pression sur une paroi. — Plaçons*iious d'abord dttns le cas simple d'un corps solide immergé^ en tout ou en partie, dans un nutde. Considéronsi un élément dS de la paroi en contact avec le fluide, et soit p la pression du Jluide au voisinage de cet élément. 11 suffit de se rappeler comment nous sommes arrivés à définir la pression (n'* 6), et de songer que Félémcnt ^S pourrait former une soupape analogue à celle de la (igure '.i^ pour comprendre que l'action du fluide sur l'élément rfS est absolument équivalente à celle frtui fil tendu qui souinettnnl dS 4 une force représentée par un lecteur normal è la paroi, ayant le sens allant du fluide à la paroi, et numériquement égal k pdS.
Bien que ce fil n'existe pas en fait, nous conviendrons de dire que rélément rfS est soumis à la force que représente le vecteur précédent, convenlion legitimcj puisc|ue tout se passe comme si le fil existait.
f *î Je rappelle que le timmcnl d'un vecteur par rapport è unaneest un nombre positif ou négatif, suivant que le vecteur et t'axe sont en positiun de^iror.^um oy en position ^rnw/rorjwmj et dont b valeur absolue s'obLicni en multipliant h plus courte distance du vecteur à i'axc par U projecUt>n du vecteur $ur un plan perpendiculaire à Vaxç.
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De façon plus générale, supposons que le corps étudié (fluide ou iion)j en contact avec n'importe quels systèmes matériels^ conserve une fornie invariable; imaginons alors que Ton supprime le^ cooliicls en écartant un peu tous ces systèmes de fai;on à créer tout ^ autour du corps étudié une gaine vide très mince; en général^ îl ■ se produira alors un changement spontané dans la forme du corps qui, suivant les cas, se gonllera, emplissant la gaine, ou se contractera; c'est ce que nous exprimerons en disant qu'une liaison mécanique existait entre ce corps et les systèmes environnants- ■
Au lieu de considérer cetle liaison comme un toul^ nous pouvons la décomposer en éléments de la manière suivante :
Deux cas seront à distinguer :
i*' Si le corps est approximativement solide, nous pourrons tacher des lils endilTérents points de sa périphérie, et Ton conçoit (|u^en augmentant convenablement te nombre de ces fîU, on pourra toujours empêcher le corps de subir aucun changement de forme quand on supprimera le contact avec les corps environnants*
L'ensemble des forces F^. définies par ces fils sera équivalent à la liaison mécanique réellement existante.
a** Mais la périphérie du corps peut être franchement fluide.
Postulat, — Nous admettrons alors que, sans provoquer aucun , changement, on pourrait revêtir la surface par des écailles extrê^ memenl minces, rigides, inaltérables, parfaitement ajustées lesJ unes à côté des autres, mais sans liaison entre elles (' )*
Ceci admis, si Ton écartait un peu les corps extérieurs, comme on Ta supposé tout à Theure, ces écailles se déplaceraient, maîs.j on pourrait encore empêcher leur déplacement en sollicitant chaque écaille par un fil convenablement tendu et convenablement dirigé (*)j exerçant sur l'élément une force représentée par un vec-
(') Ce fonl là dc!S condttions Itmiies: on adiivel qu'on peut eu approcher autant qu'on TCutj ou pluiÔI qu*on cal arrêlé piir défaut d^habileté et non par les ( propriétés de la matière,
(') J'ai à peine besoin de faire obscrrer que plusieurs dispositions faeiletnent j imafînabfes permettent d'utiliser un fit au?si bien pour U compression que pour] l'eiLtensron du corps.
cil A p. i*
leur Ft** Dan* cç cas encorr^ oo a donc pu définir un sjstème de
fiirccs équivalenl à là Hai&on mécanique réellementf'itistanle.
Dans Vnn et l'autre cas, nous conviendrons de dire que le corps
est soumis de la part des corps qui le touchent à des forces de
'^ çoniaci, représenLées par les t ce Leurs F(. quVm vient de définir-
(Jette convention est It^-gilime, car tout se passe pour le corps
comoie si les fils imagines existaient.
Nous admettrons que, réciproquementj le corps étudié soumet
IfS corps qui le touchent à des forces de conlact (ou réactions)
représentées par des vecteurs — F^, égaux et opposés aux précédants.
J'ai supposé que la forme du corps ne varie pas ; cette hypothèse facilite la compréhension du raisonnement, sans lui être nécessaire. D'une façon générale je définirai les forces de contact de la manière suivante :
Considérons un corps arbitraire^ fluide ou non, animé d\in mouvement quelconque par rapport au sol^ et de forme variable y i^iipposé en contact avec dilTérenls corps. Imaginons un système mie difTéranl du premier, à l'instant/, seulement |)ar ceci que la iiirfatre de contact est remplacée par une mince gaine vide tapissée t'écailles sur ses deux faces. On conçoit que le système sosie poîîrra évoluer comme le premier pendant le temps dt s! les t^caiile^ sont sollicitées par des fils convenablement tendus. Ceux de ces fils qui seront attachés aux écailles qui revêtent la surface ihi corps définiront les forces de contact subies par le corps donné ^ [^instant i; ceux qui seront attachés aux écailles qui revêtent la surface en regard des objets environnants définiront 1rs forces de rontact exercées par ce corps au même instant. Il est évident que ttous fie saurons pas aller bien loin dans la mesure elTeclive de (pareilles forces. Nous admettrons, cependant, que les raisonnements qui leur sont relatifs gardent un sens et ne conduisent pas a des conséquences en désaccord avec Texpérience.
1% Nouvelle extension de Fidée de force. — Poids d*aa corps. ^~ Imaginons, en un point d'ailleurs arbitraire, un crochet invariabiemeni lié au soit ^^ à ce crochet suspendons par un fil, dans
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le vide, un corps quelconque. Le fil se trad aussitôt; de pliia sauf exceptions^ qui ne se réaliseront guère que si on les rechen Ih^ (électrisations, aiinanlatîons, elc), la direclion (ju'îl prcnJ est lunï à fait indépendante du corps choisi; c'est elle qui définilj couime on sait, la direction de la verticaie au lieu considéré, fl
Une fols admis ces fîiils, il est évident qu*on peut définir un vecteur vertical qui suffise à équilibrer (n" 10) ceux qui représentent les forces de contact agissant sur le corps; ces forces Av contact se réduisent en elTet à une seule force verticale exercéH par le fil tendu.
Ce résultat se généralise en donnant une proposition d^impoi^ tance capitaJe, justifiée par le schéma suivant, qui résume à' l^Ê norahrablos expériences très familitVes,
Considérons un corps quelconque, en équilibre par rapport au soL Imaginons encore que ce corps est revêtu de ces écailles exactement ajustées qui permettent de définir les forces de contact agissant sur le corps. Si nous fistons rigidement ces écailles Im unes aux autres^ il ne se produira rien : réquîlibre subsisteraH Nous aurons ainsi enfermé le corps dans une carapace indéfoi^ mablcj ou, si Ton préfère cette expression, nous aurons solidifié la surface périphérique du corps. Supposons que Fon vide celte carapace en enlevant le corps intérieur piir un procédé quelconque^; on eonstatera qu^alors l'équilibre ne subsiste pas, mais qu'il peut être rétabli, dans le cas général, par ruclion d'un seul fil tendu verticalement^ fixé en un point convenable de la carapace et déli-
nissant une force représentée par un seul vecteur l* , vertical dirigé de haut en bas.
Nous dirons alors, élargissant de nouveau la signification du in|
force f que ce vecteur P représente une force agissant sur le corps, bien qu'on ne puisse percevoir uucuoe liaison mécanique équivalente a un iil tendu soilicitant le corps vers le bas. Cette force de nouvelle espèce est, par définitionj le poids du corps. H
Bref, la carapace indéformable se maintiendrait en équilibre sous Tact ion de forces exercées par des fils tendus et respectivement équivalentes, d'une part, aux liaisons mécaniques imposé^ parles corps extérieur»; et, d^autre part, au poids du corps int Heur.
En d^autres termes :
Les forces de contact F^ exercées sur un corps quelconque,
en équilibre par rapport au sol, et un certain vecteur vertical P , dont on dit qu^il mesure le poids du corps, vérifient les six conditions imposées à C équilibre d^un système de forces exercées sur un corps solide par des fils tendus.
On peut exprimer cette loi par l'équation symbolique
Il n'est pas inutile d'ajouter qu'il n'j a aucun intérêt à décider si le vecteur ainsi introduit représente une force réelle ou fictive: c'est là une simple question de langage. Le fait important, c'est que la considération de ce vecteur aide à prévoir certaines réalités sensibles.
En voici un exemple classique.
13. Application. — Cherchons la différence des pressions p' dp en deux points M' et M d'un fluide homogène en équilibre. Concevons im cylindre circulaire droit, de longueur /, dont les bases passent par M et M'{fig. 4). Soit s la section droite, supposée très petite, de ce cylindre. Imaginons que la surface exté-
Fig. 4.
rieure soit solidifiée, comme il vient d'être expliqué en détail. Lne condition d'équilibre est que la somme des projections des
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forces de conlact et du poids sur l'axe MM' soil nulle; ns ëlanl 1^ poids du cjlmdrc, on obtient ainsi
{p* — p)s — ra cosa.
Maiâ le poids d^une matière komogène est proportionnel à sôu volume (loi expérimentale) :
etj par suite,
si h est la distance verticale des deux points.
Ainsij la différence des pressions en deux points d^ un fiait en êqu ilib re est n u m értq ae nient éga le au po ids d ' u n cy lin dr du Jî a ide aya ni pour ba se l ' u n i t é de s u rfa ce et po u r h a u teti t la distance verticale des deux points.
Nous démontrerions de même que les forces de contact exercé sur un corps plongé dans un liqnide homogène sont représenté par un vecteur unique vertical dirigé de Las en haut, égal en valeur al>solue au poids du liquide déplacé (principe d^ A rchimède Les propositions fondamentales de T Hydrostatique peuvent J lors être regardées comme connues.
Remarquons encore qu'on démontrerait d^une manière îtosilogu que la diirércnee des tensions en deux points d'un fil homogène équiliiire est e'^galc au poids d'un segment de ce fil qui aurait poil longueur la distance verticale des deux points.
14. Forces de seconde espèce. — Nous avons vu de façon cki comment le poids d'un corps joue le rôle que jouerait un certa fil tendu invisible. En certains cas exceptionnels^ comme oo l'avons déjà fait pressenlir^ le Va invisible ainsi imaginé ne suflî' pas à éqnililyrer les forces de contact, alors pourtant que le corps est toujours en équilibre par rapport au soi. Tout se passe aioi comme s'il était sollicité par de nouveaux fils invisibles.
I)e façon générale j'appellerai /o/cejf de seconde espèce et dé*i
gnerai par la notation Fa les forces que définiraient des fils tendtts
invisibles, en équilibrant exactement les forces de contact F^ q agissent sur le corps étudié^ que ce corps soit en repos (ui eu mon vement par rapport au sol.
IS
Les vecteurs qui représentent toutes les forces qui sont ainsi dé fin ies corn m e agtssa ni sur tu i co / ps j'o u e n tunt 'à le se m b table e n ceci q u <? , sa n s dis tinct io n d^orig in e, tfi s ont m e de le u rs p ro^ /ectiofis sur un axe quelconque est nullcj et que ta somme de leurs moments par rapport à un axe quelconque est nulle.
CVst ce que nous exprimerons d'une manière abrégée en disant que ces \ecieurs s'équilibrent el en écrivant
Il esl loul à fait évidnnl qu'on peut loiijour.^ trouver un système de vecteurs satisfaisant à celle condiiion d^équililjrer un autre système donné. On le peut même d'une infinité de manières, et, si IVxpénence nn nous apprenait rien de plus, rinlroduclion de forces de seconde espèce ne serait qu'un artilice mathématique*
Ce qui est remarquable, c'est qu'il tixiste une solution siHPtB de ce problème indéterminé^ et que l'on ait su trouver eeiie solution.
En d'autrej? termes, on a su, par expérience et par induction, atteindre à des lois excessivement simples, permettant d'affirmer a lavaîice que, dans telles conditions, tel système bien d('* terminé de forées de seconde espèce équilibreront les forces de contact appliquées à un ct^rps donné. Si donc ces dernières forces sonl inconnues, on aura par la même un renseijjnement sur elles : c'est ainsi que nous avons pu calculer la difVérence des pressions eu deux points d'un fluide. Cet exemple nous fait concevoir comment la considéra lion de forces de seconde espèce aisément calcu fables peut lacilitcr la prévision des phénomènes.
Heste a indiquer ces lois qui donnent une solution simple du problème de la recherche de forces de seconde es[>èce, CVst ce qnc je lais faire, en supjiosant d*abord que le corps en expérience esl immobile par rapport au sol (Statique), puis en passant au caïî général d'un raouvcmeni quelconque {Dynantique).
Hi
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STATIQUE
l* PeSANTKUR et attraction UNITBRSILLK.
15, Loi de Lavoisier. — Il est déjà très remarquable q
force unitjue et verticale suffise^ dans le cas général, à équilibrer, rumine on Fa expliqué plus haut, les forces de contact qui agissent sur un corps en repos par rapport au sol. Celte force unique, oa
poids P du corps, donne alors la solution simple du problème de la recherche des forces de seconde espèce.
Mais le poids d/un corps vérifie encore d^aulres lois, extrême* ment simples et i m porta u te s.
Au premier nitig l'on doit citer une loi dont la portée ne fut bien comprise que vers la fin du xviu* siée le, grâce aux efforts de Lavoisier.
Nous énoncerons celle loi comme il suit :
Imaginons que, pendant toute la^durée d^une obserçalton^ un système matériel ait pa être considéré comme restant inié* rieur à une sur/ace fermée^ dêformable à volonté^ mais assujeîtie à ne se laisser traverser par aucune matière ,* dans c^s conditions^ et en un lieu déterminé^ le poids du système est demeuré rigoureusement invariable^ quelles que soient les modijicaiions subies par le système.
Ou, plus brièvement :
Le poids en un lieu donné d^un système matériel cmmiqvz' MEKT ISOLÉ ne varie jamais.
Si y par exenipkj une ampoule scellée contenant un mélange de ileur de soufre el de limaille de fer est suspendue à Tun des pla teaux d'une balance en équilibre, l'équilibre subsiste après (|u'une élévation de température a provoqué la disparition des matériaux primitifs avec forma lioT» de sulfure de fer,
La loi de Lavoisier, nullement évidente, puisque, durant des siècles de recherche, elle avait échappé aux alchimistes, n'est d'ailleurs pas élucidée ou ramenée à un principe plus simple par
Uh\P. l.
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renoncé métaphysique ; Hien ne se pevd^ rien ne se crée. Pour s'en convaincre, il suffit de songer qu'avant d'èlre chanflé le ballon plein de soufre et de fer était attire par un pôle d'aimanl et, m un sens, pesait vers cet aimant. Or, cette action disparaît après la transforinalioti en sulfure de fer; on ne pourrait donc s'étonner si le poids proprement dit changeait aussi ; il ne change absolument pas : voilà la loi {').
Une antre loi, familière à tous, consiste en ce que le poids d'un îSjstème matériel est égal à la somme des poids des parties du système.
De là résulte, en particulier, que le poids d'une matière homo-
^nc est j)roj>OTtionnel à son volume.
16. La masse > — Si, en un lieu do une j le poids d\m système matériel ne peut changer, on s'assure asses facilement qu*il n'est pas le même, en général, en deux points différents, et, par exemple^ pour une même latitude, qu'il diminue quand raltitude grandit* Dan? l^s limites où nous pouvons faire Fexpérience, ces variations sont faibles, et cependant certaines,
Mais ces variations affectent dans le même rapport les poids de tous les corps. Si, par exemple, en un même lieu, les poids de deuï corps sont égaux, on trouvera, en opérant en un second lieu arbitraire, que leurs poids ont changé, mais qu'ils sont restés égaux Tun à raulre- De même, si un corps pèse trois fois plus qu'un autre en un certain lieu, il pèsera encore trois fois plus en tout autre lieu* Plus généralement, on vérifie soit directement, soit par ses conséquences, limportante loi qui suit :
Le rapport des poids de deux corps en un même lieu est ri* goureusemenl indépendant de ce lieu.
Il est utile de donner un nom à ce rapport constant. Par définilion, si un corps pèse trois fois plus qu'un autre en un mérae lieu (d'ailleurs quelconque, d'après la loi), on dira que sa masse est trois fois plus grande. Plus généralement, le rapport invariable des
(•) pFécîsion actuelle : Sanford et Ray {Pays, BepieiPt iSg7) ajanl elTectué diiiâ dc« vuses fermés des opératicms cliimlques, ont trouvé qu^aucuoe difTérence de pold* > , ^p! flflQ ii*csl produite par li doubla décomposition réalisée. P. - L a
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poids variables P et ï^ de deux corps dcûnira ce qu'on nomme J le rapport des masses m ci m' des deux corps , par régalité
r|ni rx prime que la masse du premier corps vaut -p fois la massël du deuxitsme.
En particulier, on pourra comparer le poids d'un corps quelconque au poids, en un même lieu, d^un corps élaloQ dont la musseJ psi prise pour uoilé; le quotieul mesurera dès lors la niasse du] premier corps.
L'uuilé de masse ordinairement choisie est le grammCj millième 1 partie de la masse d'un bloc de platine déposé au Pavillon inter- ' natiouid des Poids et Mesures.
Puisque le poids d'un système matériel est égal à la sotnme desj poids de ses différentes partieSj la masse du système sera égale à laj somme des masses de ces parties.
17, Conservation de la masse. — Eu un lieu donné, d'après la ' loi de Lavoisierj le poids d'un système matériel ne peut cbatiger, quelles que soient les m od i fi caliou s subies par le sjstème; par suïte^ le quotient de ce poids par le poids de la masse ëtulon, c'est-à-dire la masse du système, ne peut changer non plus : lesfl lois précédentes enlrafnent donc nécessairemeiil la constance
du nombre qui représente la masse d'un système matériel quel- ^ conque. H
18. AeMon réciproque de deux masses: attraction universelle (Loi UE Newton). -^ Supposons qu^on approche une masse m^ d*un fl point malérlel de masse m en équilibre par rap|>ort au sol; sî l'on opère dans des conditions de gi^ndc sensibilitéj on trouvera que Téquilibre est rompu, quelle que soit la nature des masses m et m', el que, pour le rétablirj il faut employer un mécanisme équivalent a un fil tendu dans la direction définie par tes masses m et mM et s'opposant au mouvement de m vers m\ Nous pouvons donc i dire, procédant comme nous avons fait pour définir le poidS| {
qup m est attiré vers m! par une certaine force F^. D'après de nombreuses expériences^ cette force de seconde espèce, ainsi mcsurëe
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pir %ôie slalîque {*) Qui proportionnelle à la masse m, h la masse m* H II l'ioverse du carré de la distance d des deux masses; elle vérilir donc lYqualîoii
Fa - /
où k désigne un facteur de proportionnalité*
Cetle équation^ valable quelles que soient les masses m et m', «?^l %alable en parliculier si on les échange; en d^aiitres terni es j m' est sollicitée vers m par une force égale et opposée à celle qui sollicite m vers m\ Nous entendons par là que tout se passe comme si un fil invisible ayant f>our tension A* —77- était tendu entre les deux masses : lùtil se passe comme si elles S'altiraieni.
Dans les limites où la vérification a été [)0ssiblej celte attraction ne s'est jamais trouvée affaiblie ou modifiée par la présence d'autres rorps^ inlerposés ou non entre les masses étudiées ; ces corps agissent simplement pour leur compte et suivant la même loi» De faiçQo plus précise^ les attractions exercées par deux masses sur une troisième se superposent toujours sans aucune altération, suivant la rè^le des forces concourantes (*),
Les diflérentes niasses dont la terre est formée doivent donc ajimter leurs actions sur un corps donné, et il semble naturel de supposer que la résultante de ces actions est précisément le poids
d u corps. Nous verrons jdus loin (n'* 36) que cette hypothèse est
^Kés approchée, mais cependant pas tout a fait exacte.
%" Forces électiqqles.
19* Frottons nu bâton de verre bien sec avec un morceau de drap. Nous trouverons, si Ton maintient le bâton en équdihre, à proximité d'autres corps, que les forces de cootact et lu poids du
l'j Caveiîdishï Cornu, EOtVtis, ïloys, Poyntifïg, elc; voir Congrès intemationtêt de Phyniqus, L III^ Pîiris^ hjuu., p. So5. Jo crois iniUilc de rappeler que la loi »*» pas été découverte par des expériences de talioratojre*
t') C'est CQ conséquence de cette ïoi ftn'uoe sphère Ivomogène agît eomme un poîm :ijâfit b même masse et placé en $an centre : ce qui permet^ sans comfilicalion, de caicubT d'opérer avec de grosses sphères jouant le rôle de î»ointi matéricLs.
TRAITE I>e CHIMIE PHYSIQUE*
LES PRlXCtPES^
bâton ne vérifienl plus les six condilions imposées à Téqui libre ilr forces exercées sur un solide par des fils tendus. A cause do cela, UOU5 dirons que le bâton de verre e&t soumii^ u de nouvelles force*] de seconde espèce, qui doivent être choisies de telle sorle qu'en 1 les composant avec 1rs forces de cou lac t et avec le poids du corpsJ on satisfasse à ces six conditions. Ces nouvelles forces de seconde espèce sont dites forces électriques et le corps est dit électris*i.
De ft^^oii générale, on reconnytt sans hésiter rintervention del forces électriques à certains caractères constants, parmi lesqiieU je citerai la sensibilité extrême qu^elles manifestent à des changements dans la forme ou la disposition de surfaces mëtalliqiu's plucées an voisinage des corps étudiés.
Je ne peux songer k exprimer ici^ même de façon très abrégée, loutes les lois quon sait vérifiées ]>ar les forces électriques, et jv dois me bornera en dire ce qui nous sera nécessaire pour coni-! prendre certaines lois de Dynamique,
20. Masses électriques. — J'admets qu'on sait maintenir à de? corps électriscs des propriétés luen constantes, cuuiuir il arrivera si on les isole par des matières non conductrices telles que soufre ou Tair, Ceci rappelé, considérons un point matériel élecrJ trisé, maintenu en équilibre par un fil tendu non conducteur ci un point quelconque d'une région où se trouvent d'autres corps
électrisés. Soit Fg la force électrique, définie, comme on vient le dire, par la condition d*équilibrer le poids du corps et la for
exercée par le fil. Soit F^ la force électrique définie de méine pour un second point matériel électrisé, amené au même poiul de la même région en présence des mêmes corps électrisés, oti. comme on dit pour abréger, amené au même point du même champ force ^ On peut alors vérifier la loi suivante, évidemment analogit û celle qui nous a permis Je définir la masse :
Les/orces électriques exercées sur deux corps électrisés doi nés, sufftsanimeni petits^ placés successivement en un ménh point quelconque d'un même champ électrique êgalemênl quelconque, sont parallèles^ et leur rapport est invariable.
Par définitionj ce rapport invariable donne le rapport des charge
ClfAP» 1. — LA NOTION DE rOKCE.
OU dûs masses électriques de deux corps, el Foii écril
fti
le*; nombres ti et \k^ élant déLorrninéiâ aussitôt qu'on aura convenu un^un corps donné, électrisé dans des conditions exactement définies 1*1 faciles à reproduire, porte Funilé de charge.
Je r.ippellc que F^ et F^ peuvent être de sens inverse, ce qui ne
pouvait arriver pour les poids F el P', et que cela conduit à déiînir deux sortes de niasses électriques; ù celles d'une même sorte, choisie une fois pour toutes, on fait correspondre des nombres positifs; k celles de l'autre sorte, des nombres négiitifs.
Il peut être utile de rappeler qu'on nomme intensité d'un rhamp de force électrique, en un point donué, un vecteur qui a
même direction et même sens que la force dF^ exercée sur une petite charge positive d]x placée en ce point, et dont lu longueur est mesurée par le quotient -j^*
21, Conservation de la masse électrique. — On retrouve pour les masses électriques une loi équivalente à celle de LavoJsîcr, /^j^ €* consenrttion de la masse électrique en ce sens qu'on ne peut créer ou détruire une charge positive, sans créer ou détruire en même temps une charge négative égale, en sorte que le nombre qui mesure la masse électrique d\m système matériel isolé reste in variable. tpicUes que soient les modifications subies d^ailleurs par ce !*vslrme.
Ku disant qu\in sj^stéme reste isolé* nous entendons que, pendant toute la durée de Tobservation, il peut être considéré comme restant intérieur à une surface fermée, déformable à volonté, mais assujettie à ne se laisser traverser par aucune charge électrique.
22* Loi de Coulomb, — De même, on retrouve une loi analogue a la \m de Newton.
Soienl, en ellel, deux charges ponctuelles u et \x\ à la distance rf» Si elfes soni de même signe, tout se peiBse comme si elles se repoussaient; si elles sont de sif^ne contraire^ tout se passe comme Si elfex s'atliraienf, et la grandeur de cette force de seconde espèce
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est donnée, dunâ les deux cas^ par rét|ti£itîon
y désignanl un facleiir de proportionnalité. C'est la loi de Con-
lomh; elle i m pli que une réaction égale à Taction.
On a coutume de dire que la loi de Coulomb sVpplîtjtie seulement si les points matériels électrisés sont entourés d un milieu homogène et pratiquement indéfini; de plus, la nature de ce milieu indue ralt beaucoup ^ur la grandeur de la constante y. S'il en était aiosi^ la loi de Coulomb ne piésenterail pas d'intérêt véritable dans le calcul des forces électriques; or^ je ne vois pas que rien impose cette interprétation des faits constatés,
11 faut remarquer, eu effet, que tous les calculs cflectués en supposant la loi de Coulomb rigoureusemeul exacte conduisent à des résultats conformes h rcxpérience dans le cas où les seuls corps placés dans le champ électrique sonl métalliques^ et cela quelles que soient leur forme , leur grandeur et leur situation. De façon plus précise, la force d'origine électrique exercée sur une charge placée en un [K>ini quelconque, intériexir ou extérieur à F un de ces corps métalliques^ est rigoureusement la résultante des forces qui, d'après la loi de Coulombj seraient produites séparément par les difTérentes charges disséminées dans le chiïmp. Donc, sans aucune hypothèse additionnelle, cette loi s'applique îufliiréremment dans les métaux et dans le vide, avec une même valeur de 7.
La discussion devient plus difficile quand des matières isolantes H (diélectriques) se trouvent placées dans le champ éludié. Sans pouvoir procéder autrement que par allusion, disons que la loi de Coulomb paraît s'ajqdîquer encore en ce cas, à la condition de faire intervenir, dans le calcul j des charges induites par polarisation aux, surfaces de séparation des diélectriques. Un bâton de soufre convenablement orienté pourra ainsi jouer le même rôle que s'il éluîl chargé positivement à un bout^ négativement â Taulre. Mais, si Ton brise le bâton, on n'isole pas ces charges : car au point de rupture apparaissent deux charges égales et contraires, chaque morceau conservent une masse totale nulle.
Bref, nous admettrons que la loi de Coulomb est toujours vé rifiée et que les actions électriques s'exercent sans altération au
CUAP, l^
lA >OTION DE FOHCE.
ira\cri tle tous les milieux; absolumenl comme raltracliuii universelle.
Les masses électriques ont^ comme on vient de voir, do^ anylogies Irt^s importantes avec les masses proprement dites. Elles en dîlTèrenl par leur dualité; elles en diffèrent encore en ce que, dans les limites actuelles de ht précision des expériences, elles ne sont pas déterminées par la quantité de matière qui les porte. Sans perdre ou sans gagner de matière, au moins de façon appréciable, un bâton de verre peut porter des masses électriques exlrèmemeat différentes,
â3> IXn^ hypothèse sur la constitution de la matière. — Maison conçoit que cette dis tin c lion, toujours pratiquement importante, perdrait de son intérêt théorique si Ton était conduit à penser que le bAlon de verre, à l'état neutre, contient déjà des quantités énonnesd'éïectricité positive et d'électricité négative. C^est ce que supposait la vieille théorie dite des deux fiuides. Je ne peux ni'empécher^ dès maintenant, de faire observer que^ sous limpulsion de chercheurs au premier rang desquels on doit compter J.-J, Thomson ei Lorentz^ cette théorie précisée et complétée a repris une telle vitalité qu'il semble qu'elle va bien tôt dominer la Physique tout entière.
Au lieu de considérer les Htiides électriques comme contenus dans la ujatière, on admet qu^Is en sont inséparables, qu^ils soifT LA MiTiERK ELLE-MEME, Aio^i ruoîvers matériel serait construit avec seulement deux substances primordiales. Toute charge électrique apparente serait formée par un excès, relativement très faible (*), de Pune de ces deux substances.
Nous pourrons voir, |dus tard, quelles raisons amènent à attribuera ces substances une structure granuleuse et à distinguer des coBi>uscuLE5 positifs Cl négatifs, derniers éléments figurés de la matière* On tenteraj dè^ lors, de prendre les propriétés élémentaires de ces corpuscules comme base de toute explication des phénomènes*
La loi de Coulomb exprime une de ces propriétés. En admettant (Lurentz) que deux charges m de même signe se repoussent
l'J Vn graimiae d*hydrogène neutre eoniiendraît coiriron aoo mîtliorii de coulamttft, Itiiit pofilifs i|ue négatifs (J^-J. Thom&oa et Kaufmann)*
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un peu moins que ne s'altirenldeux charges m de signe contraire, la dilTerence étant dVilleurs bien au-dessous de ce qu'on peut directement ohserverj on se trouve avoir exp ligué rattracUon universelle, comme un résidu d'actions électriques. C'est pourquoi j'ai tenu à affirmer que la généralité absolue de la loi de Coulomb n^est démentie par aucun fait^
3" Forces magkétiqiîes.
24. Faisons passer un courant élecirigue au voisinage d*une aiguille d*acierj puis interrompons le courant. L'aiguille n'a pu perdre ou gagner de matière; on consLatc de plus qu'elle u'est pas électrisée. Pourtant le poids de cette aiguille et les forces de contact qui la maintiennent immobile, ne s'équilibrent plus. Nous dirons, cette fois encore, que le corps est soumis à de nouvelles forces de seconde espèce, assujetties à équilibrer les forces de contact et le poids. Nous appellerons Jorces magné-
iiqnes et désignerons par la notation Fy les forces de cette nouvelle catégorie.
De façon générale, on reconnaîtra sans bésiter riuLervenlioii de forces magnétiques à certains caractères constants, parmi lesquels je citerai la sensibilité extrême qu^ellcs manifestent à des changements dans la forme et la position de masses de fer plicéas au voisinage des corps étudiés.
On sait comment Tétude de longues tiges d^acier conduisit à la définilion dit pôles mag net iqiœs ^TO%sihrQ.nï^ïï\ ponctuels, et cornraenlj en suivant la même marche que pour les actions électriques^ Coulomb put définir des masses niagnétiques^ positives et négatives, et montrer que tout se passe comme si deux de ces masses agissaient Vune sur f autre avec une force donnée par TéquaLion
^^ = Xt
Je dois rappeler encore que toute matière où circulent des courants électriques, supposée placée dans un champ magnétique, est, de ce fait, soumise à certaines forces de seconde espèce stati*' quemcnt mesurables^ dont nous devrons encore dire qu'elles ssûnt {
CtUP* I.
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1^ for
ignétiqi
On sait comment on pcul les prévoir e%actemcnl, par inlégratton le long des circuits, en appliquant fhjpolhése par laquelle Laplaoe exprima Faction d*un champ magnétique sur un élément de courant.
De Kl se déduit le célèbre théorème d'Ampère^ suivant lequel le champ de force du à un courant est précisément celui qui serait dû à un feuillet magnétique admettant le circuit du courant pour contour. Les masses magnétiques situées sur les deux faces du feuillet ne peuvent avoir aucun support matériel ; elles n'ont même pas de situation fixée dans Tespace, car le contour seul du f«^uil!ct est connu, cl sa forme est laissée arbitraire*
On acquiert ainsi Timpression que la notion de masse raagnélique e§t moins rexpressiou d'une réalité qu'un artifice heureux qui facilite parfois beaucoup les calculs» QuVn exprime ce poinl d'une manière ou d'une autre, il j a là une différence profonde rnlrt- les masses électriques et les masses magnéliques.
3d. Hâpréaentâtîon géométrique d'un champ de force. — Je nippelle par une simple allusion que, dans le cas de forces électriques, magnétiques ou de gravitation, on peut représenter d'un *eul coup tout un rhamjï de force au moyen d'un réseau de lignes tie force et de sur/aces da niveau plus resserrées là où b force du champ est plus grande, absolument comme on peut figiirer les irrégularités d'un terr.iin sur une ciirte lopographique, MU moyen de lignes de plus grande pente et de lignes de niveau, plus resserrées là où la pente est plus forte. Cette représentation géométrique force rattention a se porter non seulement sur les o'jjeLs qui créent le cliamfi de force, mais sur l'espace, vide ou non di- matière, qui entoure ces o]>jets. Nous ne tarderons pas à comprendre en quoi cett€ façon de voir est avantageuse-
4° Forces eicercëeh par la LUMiÊti.
26. Je n'ai pas éniiméré toutes les sortes de forces de seconde mpère que Von peut, suivant les circonstances, et toujours en appliquant la méthode de mesure statique, définir comme agissant sur un corps maintenu en équilibre par rapport au soK Laissant de Cùté le^ forces qui se manifestent dans les inidiomètres de Crookes
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et celles que peuvent exercer les rajODS cathodiques, je voudrais au moins signaler Teiistence de forces qui agiissent sur un corpsfl inégalement éclairé sur ses différentes faces, par exemple sur un corps opaque soumis au rajonnement solaire. Tout se passe alors comme si le corps était poussé par la lumière, dans le sens dn la propagation de celle-ci. L'existence de cette poussée^ prévue! in dé pend SI m ment et en conséquence de théories très JifTércnti^s.] par Maxwell (^) et par BarLoli (-), a été récemment vérifiée par Lebedef (^)- I! s'agit de forces très petites puisque i"** de surfaci^l exposée normalement aux rayons solaires subit une répulsion in-1 férieure a un milligramme-poids; mais il s'agit de forces proportionnelles à la surfaccj alors que la force d'à ttrac lion univcrseltc est proportionnelle au volume : les forces de Maiwell-Bartoli pour-J ront donCj au cas de poussières ténues, l'emporter sur les forcrsl de gravitation (formation de la queue des comètes).
BTNAMIQUE.
27. Justprà présent, j'ai supposé que les corps étudiés sont fixes par rapport au sol. Cessons de nous astreindre à cette con -I dition.
Rappelons, tout d'abord, quelques délinitions de Cinématique ;
Deux corps sont en repos, ou en mouvement, Tun par rapport èJ l'autre, suivant que leur position relative reste invariable, ôu v&rie. Les expressions vicieuses de repos absolu^ mom^ement absolnA doivent être rejetées, et, quand on %^oit figurer dans une phi*ase] les mots de repos ou de mouvement ^ on doit toujours se demander j à quoi se rapporte ce repos ou ce mouvement*
De même, la trajectoire d\in mobile dépend absolument des axes auxquels on la rapporte : un point du pourtour d'une roue de voi-
(') TreatU^ on Eieciriciiy and MagnçtUm^ n* T9^| 1S73, (V) Sopra i mopimeniî prodoiti datla îuce e dut catore. Flùrcpce, 1876, {^) Ann. der Physik, 4' &énc, t. VI, i^oi, p* 4^^» «t Congrès iniern* de Physique^ t* II, ig^o, p. î33.
ture décrit une circonférence par rapport à la voiture, une cjcloïde par rapport au sol.
Vitesse et accélération. — En tout point M de la trajectoire qui correspond aux axes choisis, la vitesse et l'accélération sont représentées par deux vecteurs définis de la manière suivante :
Le vecteur qui représente la vitesse v est tangent en M à la trajectoire, dirigé dans le sens du mouvement, et sa longueur est mesurée par la dérivée ^-^ par rapport au temps /, de Tespace e parcouru sur la trajectoire ;
Le vecteur qui représente Taccéléralion J a, comme le précédent, son origine en M; il est situé dans le plan osculateur(*) en jNI, du côté de la concavité de la trajectoire; sa direction et sa longueur sont définies par la condition que sa projection sur la tangente soit la dérivée -rj de la vitesse par rapport au temps, et que
Fig. 5.
sa projection sur la normale principale soit le quotient -^ du carré de la vitesse par le rajon de courbure (^).
(*) Je rappelle que le plan osculateur en M à une courbe est la position limite d'an plan qui passe par la tangente en M et par un point de la courbe infiniment Toisin de M; naturellement, dans le cas d'une courbe plane, le plan osculateur se confend avec le plan de la courbe.
(') Oq Toit que l'accélération J ne peut être nulle que dans le mouvement
rectiligue et uniforme; si en effet ce vecteur est nul, ses projections tt et •
H Ut
sont
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Soient *r, y^ z les coordonnées du point M à rinslant /; on dd
montre aisément que les projections du vecteur vitesse siir les trois
,ix.es de coordonnées sont inesurées en grandeur et sig^ne par lei
trois dérivées
dr dy ds
Ti ' r/7 * di "
cX de niénie les projections du vecteur accélération par les trot
dérivées secondes
d^j: d*r drz dn" dt^' dt^'
On ponrni, si on le prélère, définir par ces propriétés la vitess et l'accélération.
28. Un entraînement rectili^e et uniforme ne change pas FaceélératioB. — Enlîoy nous aurons besoin de Sîjvoir cjue le vec^ teur t|iii déilnit Taceélération relulivemenl à certains axes d' coordonnées reste le même, c'est-à-dire occupe la même situ; lion dans la configuration que forme Tunivers à Tinstanl con*i déréj lorscpron rapporte le mouvement à tout autre système d'axes entraîné par rapport au premier d'un mouvemenl translation recli ligne et uniforme» Ce vecteur ne reste pas même pour tout autte mouvement d^enirainement (' )*
LA LOI p'iNERTtK (pRËMlËtlË APPftOlIllJlTION).
29* Force centrifugée. — Nous allons maintenant cxplicpier, pa
approximations successives^ comment on peut atteindre à une se lu lion ^;m^/i/^ rlu pri>ljlème de la recherche des forces de seconde espèce appliquées à un corps ^ dans Le cas général où ce corps est animé d'un mouvement quelconque par rapport au soi.
Considérons, tFabord, un cas particulier intéressant* Un corps M est suspendu par un fil à un point A d'un volant horizontal, mobih^
îiuU€*:R <*5t dortf! infinî (trajectoire reclilifoe) et la vîtesK t*st consUnte (mou-
vemenl tmiConne),
( ' ) Il iiuiis esl d'ailleurs inutile de lïi^niontrcr ci» détail ne ihéoréme, <*ar «-a démonslrution u' exige aucune noiion niiuvcltc et n'iiUruduit par suilc aucune dil^ Jicuhé,
autour de Taxe 0-3 {^fig- 6). Quand ce volant est en repos, le iil est vertical, et, au sens où nous l'avons expliqué (n* 12), le poids du corps et la force de contact qui lui est appliquée par le fil s'équilibrent. Mais, si l'on communique au volant un mouvement de rotation uniforme autour de son axe, le fil cesse d'être vertical, sa tension grandit, et l'on constate qu'après un certain temps de régime variable, il se réalise un équilibre relatif y le fil ayant pris
Fig. 6.
une tension de grandeur constante, dont la direction coupe l'axe O z en un point fixe (*) et garde, par suite, une inclinaison coAstante. Les mesures mêmes qui permettent d'affirmer l'existence de cet équilibre relatif donnent, en grandeur et direction, la force de
contact Fc que je puis donc supposer connue. On constatera ainsi que le vecteur qui représente cette force et le vecteur poids sont
exactement équilibrés par un vecteur horizontal F/ appliqué en M, dont la direction coupe l'axe O^, et dont le sens est tel que, pour le décrire à partir de M, il faut s'éloigner de cet axe. Par définition (n° 14) ce vecteur représente une force de seconde espèce. On désigne ordinairement cette force par le nom de force centrifuge.
On a, d'ailleurs, coutume de dire que la force centrifuge est une (oTce fictive j au lieu que la pesanteur est une force réelle.
(*) En toute rigueur, ceci n'aura lieu que dans le vide; mais, pour de faibles \ilesses, Tair ne sera pas gênant.
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C*est la une ctnivention de langage qui ne mii parait pas jtistînée. Reprenons Taailjse qui nous a couduils à définir le poids d*un corps (n'' 12) el supposons qu'on remjiliice le corps donné par une carapace rigide el infiniment mince, ayrinl la forme de ce corps. Riee tie sera changé au uiouveirienÈ et à l'état du fil AM, si l'on altaciie à cette c.ira[>acp deux llls tendus Tun verlicalciïieal. l'autre horiiLonlalement (* ), de manière à lui appliquer précisément les
forces reprësenlées par 1* et par Fi. L'iutluence du corps donné se trouve donc équi%'alente à celle de ces deux fils : tout se passe comme si ces ^Is existaient, Muiî^ Tuo n*eât pas plus réel que l'autre (-).
IJinlrodiietion d'une force de seconde espèce n'a d^ intérêt que si les phénomènes obéissent à des lois telles que le vecteur qui représente cette force (luisse être aisément calculé. Tel est le cas pour lu force centrifuge : dé ta.i lions ce point important.
Il est déjà remarquable que cette force rencontre Taxe de rotation et lui soit perpendiculaire. Mais Texpérience montre de plus que si q) désigne la vitesse angulaire de rotation et /' le rayon de la circonférence décrite par le corps donné, la force centrifuge vérifie Téquaiion
/ désignant t\nç. constante caractérislitjue dn corps; nous appellerons cette constante le coejflcieni d'inertie du corps.
L'équatiun qui précède peut se mettre sous une autre forme. Calculons raccéléralion du mohile par rapport au sol : la trajectoire est la circonférence de rayon r décrite d'un mouvement uniforme» la composante tangentielle ^ de raccéléralion est donc eonstamnietit nulle, et cette accélération se réduit à la composante
{}) CcEâ m ft^ra très faciletnent en attacliant les autres extrémités de ces Ûb à ét\à\ poinU conveûâbleâ d'un cerUin solide; lié rigidcmcnl b J%i\e et tournant avec iui,
(^) Dira-l-on que du niuins hi vecteur poids correspond à une déformation de J 'et lier, non directcitient perçue par nos sens et réèile pourtant? IVoîïs répondrons alurs que rcKistencc d^uue accélération relativement atii axes de Galilée (et par
sult^ le vecteur F^ qui est égal â — i J , comme nous allons le ^oir) correspond à tine déformation d;jns le sillsife électromagnétique du corps en mouvement {n** 23 cl 79)» Ainsi le vecteur force centrifuge représcnlc une perluibalion de rélUer, aussi liieu que le vecteur poids.
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normale —; or on a évidemment r
((or)»,
el,
par suite,
On
a donc, en
valeur absolue,
= ii,
et, si l'on lient compte du fait que le vecteur accélération est dirigé vers le centre de courbure en sens contraire de la force centrifuge, on a
Or le vecteur ( — / J ) garde un sens alors même que le mouvement devient quelconque; il est naturel de rechercher s'il continue alors à jouer le rôle de force de seconde espèce.
30. Forces d'inertie. — Il en est effectivement ainsi. Supposons pour fixer les idées que, lorsqu'un certain point matériel M
est en équilibre dans la position H, le poids V de ce corps suffise à équilibrer les forces de contact qui lui sont appliquées, comme c'est le cas général (n° 12). Alors, si le même point matériel, en mouvement cette fois, passe en H avec une vitesse et dans une direction quelconque, mais en ayant par rapport au sol une accélération représentée par un vecteur fixé J , et si Iv représente les forces de contact, qui, à cet instant, agissent sur M, l'expérience prouve, au moins de façon approximative, que l'on a
I désignant la constante, caractéristique du corps, que nous avons appelée coefficient d'inertie.
Le vecteur P et le vecteur F| = ( — ii ) équilibrent donc les forces de contact. De même que l'on convient de dire que le corps est sollicité par une force représentée par P, de même on doit accepter de dire que le corps est sollicité par une force représentée par
'ti = {-iT).
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Cetle force est la force d'inertie qui agit sur le corps à l^iiistânt considéré. fl
Passons à un cas un peu plus compliqué. Supposons que le ^^ corps M porte une masse électrique [a. Soit y! une chririje portée par un corps M' qui, à Tinstant où M passe en H^ se trouve situé en H'; soit d la distance H H'. Construisons le vecleur qui a H pour origine, HH' pour direction, y ^ pour grandeur (*), el un sens qui ira de H vers H^ ou de H' vers H suivant que u el jjl' seront de signe contraire ou de même signe; appelons Fg la résultante de tous tes vecteurs ainsi construits en nous laissant guider par ridée encore vague que le loi de Coulomb garde son intérêt dans le cas de mouvements des charges électriques. Nous trouverons qu'en définitive, quelles que soient les conditions, on a
Wi étant encore défini comme produit du vecteur (^ J ^ par le nombre fixe i.
Plus généralement, nous trouverons que les difFé rentes forces d** seconde espèce, calculées dans Fétat de mouvement comme dans Télat de rej>os par appUcalion des lois de Newton, de Coulomb, d<t Laplacej de Maxwell^ etc,, conservenl leur intérêt j et nous serons conduits à l'équation symbolique
Fc -hP-h Fà H- Fe -H Fji -h Fl 4-. , . -+- Fi = o (*),
dans laquelle F,- désigne toujours le produit du vecteur ( — J J pa
une cQusUmLc caractéristique du corps.
Cette équation donne une première forme de lu loi d'inertie que j'énoncerai de la manière suivante :
(^) La constante ^ a été définie au n° 22,
(^) l'ai îaissé place dans celte équation à des forces de seconde espèce encore inconnues ï ai eltes n'étaient inûme pas soupçonnées^ cette précaution n'aurait pas dlntérét. En fait, ii est fort vraisemblable que dans Téquation i^énëraJc doit figurer au moins un vecteur qui ne représente pas une force d'inertie, el poui^ tant n'iniervicni que dans le cas de mouvement. Je fais ici allusion è la force de seconde espèce, qui^ suivant les idées de J.-J. Tbomsoni agit sur un point maiériti électrisé eu mouvement dans un champ magnétique^ proportionnellement k la viïe4J€! de ce point. C'est là évidemment une force d*un type très dilférent de ceuiE i<^i examinés.
Loi d'inertie. — En chaque point de la trajectoire que décrit un point matériel par rapport au sol, il y a équilibre entre les vecteurs qui représentent : les forces de contact, le poids, les différentes forces de seconde espèce qui se calculent par application des lois de Newton, de Coulomb, de Laplace, etc., et la force d* inertie.
Il paraît inutile d'insister sur l'importance évidente de cette loi et sur la facilité avec laquelle elle se prête à la prévision des phénomènes. Par exemple, on pourra prévoir avec exactitude la trajectoire d'un corps donné au travers d'un champ de force donné pourvu que l'on connaisse la position et la vitesse initiales du point.
31. Chute des corps. — Nous retrouverons ainsi la loi de la chute des corps dans le vide, cas particulier de la loi d'inertie, et qui, en réalité, la suggéra (Galilée). Si, en eifet, le corps est dans
le vide, F^ devient nul, et, dans le cas ordinaire, il reste simplement
P - F, = o, ou, ce qui revient au même,
Or, dans un espace restreint, comme est Tintérieur d'un édifice, P est constant en grandeur, sens et direction ; il en sera donc de
même du vecteur J ; si donc le corps est abandonné dans le vide sans vitesse initiale, il tombera d'un mouvement rectiligne et uniformément accéléré (*). Ceci nous donnerait à la rigueur un moyen pratique pour mesurer le coefficient d'inertie, par application de l'équation précédente.
Mais une seconde loi de la chute des corps vient rendre cette mesure inutile : je veux parler de la loi bien connue suivant
( ' ) Je ne peux m'empécher de dire à ce propos que la démonstralion élémentaire par laquelle on prétend établir directement (\\ïune force constante imprime à un point matériel un mouvement uniformément accéléré, me paraît sealement on inutile effort pour transformer en vérité rationnelle une vérité purement expérimentale.
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laquelle deux corps quelconques tombent également vite dan^ le vide ('),
Celte loi ne peut pas être déduite de la loi d'inertie, et noué cotiduit à un résultat d'importance capitale.
3â, L'inertie d'un corps est proportionneUe à sa masse. Soient P, P' les poids de deux cotys; saient i^ i^ leurs coefiieienls' d^inertie; laissons-les tomber en un même Heu, dans le vide : ils restent accolés Pun à Pautre, donc possèdent la même accélération constante J, qui doit vérifier les deux équations
Divisant membre à membre ^ on obtient
Mais (n* 16) le rapport p est égal au rapport —, des masses d^ deux corps, et Pon a donc
Les coefficients d^ inertie de deux corps sont entre eux commî les masses de ces corps.
Au contraire^ le coclTicient d'inertie d'un corps n'a aucun rapport appréciable avec la ckarge électrique portée par ce corps cette charge peut varier énormément sans que l'inertie varie S€n4 siblement^ Mais cette indépendance peut n'être qu'apparente, S l'on admet Phjpothèse corpusculaire (n'^ 23) on est conduit penser que l'inertie d'un objet est exactement proportionnelle la quantité d'électricité, tant positive que négative, qui constitue^ cet objet, quantité au regard de laquelle la charge apparente est toujours très petite.
Si nous nous souvenons que, d'après hi loi de Newton^ les atH tractions exercées par deux masses m et m' sur une troisième sontj comme les inerties, dans le rapport — ,i nous comprendrons que la
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loi prrcr'denle exprime un lien trùs remarquable entre rinertie et r^Uraelion universelle, en sorte qu'on peut es[)eror que tout progrès dans la ihéorîe ou la connaiïisance de l'une de ces propriétés - * ai? m m | >;i g n r ra d ' u n p r o grè s r el a l i f i Tau tr e [>r o p ri êiê.
Puisque rinerlie est proporlionnelle à la iiia§iîê et qu'il y a coiiî^ervaiiun de la masse, il j a iniési conservation de l* inertie : le ri>efrieicni d*inerlie d'un sjslème assujetti seulement h ne pas |NTdrc el â ne pas gagner de matière (n* 13) reste indépendant des intHliflcatîons subies par le sYsLème.
Choi3t d'unités. — Considérons de nouveau l'équation
Nous pouvons prendre pour masse m' de comparaison l'unité
de masse (soit le gramme dans le système C. G. S,). D'autre part,
une fois Tunilé d'accélération déterminée (n'' 27) par les unités de
longueur et de temps, nous pourrons choisir Tu ni té de force de fa-
P' çon que rinerlie i*' ^ y de l'unité de masse ^soit aussi égale à l'u-
iiilé(*); danslesyslèmeC*G*S>, Tuni lé ainsi choisie est la rfj/ïe('). En d'autres termes, on convient de faire correspondre le nombre t â la force d'inertie qui agit sur un gramme animé de Tunité d'accélération; toute force de seconde espèce ou toute force de coniaciqnl équilibrera cette force d'inertie sera dès lors aussi mesurée par I, Observons, incidemment^ que T uni lé de tension se trouve dés lors déterminée comme tension du i\l exerçant Tu ni té de force sur un point matérieL De méme^ Tunité de pression se trouve déterminée corame pression du fluide exerçant T unité de force sur
('^ Ce cboiï de Vvtnaé d€ force déLermine la constante k de la loi de Kewb»A. puisque les wuUéi *Je masse et de longueiir sont déjà cliûiaica. On trouve, en
{*\ A Paris» raccélératiiin J prise par yn gramme en chute libre est voisine ée^Bt uaitésCG^S. d'accélération: puisqu'on veut
it Citit que
k^ids d'uo griimmei à Faris^ est doue voiiîn àt ^1 djrnes.
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]*mnté de surface de paroi. Dans le système C. G. S., celle uuil de pression est hi barye ( ' ).
Une fois FuDilé de force choisie comme on vient de Tiodique^
Tégalité
devient
en sorte que les inerties sont numériquement égales aux massej et que réqualion générale
Fi -i- i S = Oy devient
34, J^ai supposé jusqu'ici tous les mouvemenls ra|)portés au soL Bans ces conditions, la loid^inertie n'est pas tout à fait exacte. De façon plus précise, et comme il résulte, par exemple, de lu discussion des observations relatives nupendalCf le vecteur poi en un lien donné n^est pas tout à fait parallèle au vecteur acci lération; de même, pour un corps donnéj le rapport des longueurs de ces deux vecteurs nVst pas tout à fait indépendant di! lieu choisi, mais peut subir des variations atteignant -— de sa valeur moyenne; parla mêmCj le coefficient d'inertie ne se trou pas défini avec une précision parfaite.
Mais il est possible d'atteindre a une loi rigoureuse, dont Té nonce précédent donne seulement une expression approchée
la
LA LOI D*IXEHTIE (DEUXIÈME APPHOXïSIATlOîf ).
33. Choix d'nn système de référence. — Nous avons rapport les mouvements au sol, c'est-à-dire a la Terre , considérée commi étant un corps de forme invariable. Or le choix de la Ter comme système de référence peut bien être commodcj mais n« s'impose nnllement. Nous pouvons donc espérer qu'un choix plus
{^) Pratiquement, suivant une proposUîon de Cb.-Ed* Guillaume, adoptée ai Congrès de Physique de Pitris (igûo), on complËra tu [iiégabaryes. Nous nôu conformeron» à cette proposition. I*a méga barye (ou aLmospttére C-G.S*) égak à 10* barjca, c'esl-à-dirc A utié atmùiphére x ^.
heureux nous conduise à la connaissance d'une loi semblable en ses grands traits à celle que Ton vient d'énoncer, mais rigoureusement exacte. Montrons que l'on peut obtenir un tel résultat en se laissant guider par une induction rationnelle.
Les expériences qui nous ont permis d'énoncer la loi d'inertie ont nécessairement été faites au voisinage de la surface de la Terre. Mais nous sommes persuadés, à tort ou à raison, que ces expériences réussiraient en toute région de l'espace. Parexemple, nous sommes persuadés qu'on pourrait changer la trajectoire d'un morceau de fer au moyen d'un aimant, sur Mars aussi bien que sur la Terre. l\ous désirons donc trouver une loi qui nous renseigne sur les mouvements relatifs de la matière, non seulement près de la Terre, mais dans tout l'espace.
< )n ne voit plus dès lors aucune raison pour rapporter les mouvements à la Terre plutôt qu'à un autre astre ; et il paraîtra peu \Taisemblable qu'on ait précisément fait le choix le plus habile en prenant un système d'axes entièrement défini par la Terre toute seule.
36. Axes de Foucault. — Or, on sait que la Terre tourne sur elle-même d'un mouvement uniforme par rapport à l'ensemble des étoiles.
On simplifiera déjà beaucoup l'immense majorité des trajecloires, par exemple les trajectoires des planètes, si on les définit par rapport à la configuration invariable que forment des axes issus du centre de la Terre et passant par les difTérentes étoiles. Prenons donc cette configuration j)Our système de référence et vovons si cela nous conduit à une retouche heureuse de la loi d'inertie.
Considérons d'abord le cas d'un point matériel M {fig. 7) fixé à la surface de la Terre. Soient w la vitesse angulaire de la Terre, r la distance de M à l'axe de rotation; le point M a relativement aux axes choisis l'accélération to^/\ Laissons-nous alors guider par V hypothèse que le cas étudié ici est au fond analogue à celui du volant plus haut considéré (n" 29).
On a rigoureusement, en conséquence des lois qui définissent le poids (n° 12),
et, pîir suite, quel que puisse être i,
Fc-4-(P-+-«a)«r) — iwîr =o (r = MH).
Nous admettrons que pour une certaine valeur constante de /, très voisine de la valeur déjà assignée [avec un certain jeu (n**34)] au
coefficient d'inertie de M, le vecteur (P -f- ico^ r) désigne en tout
lieu le poids vrai, c'est-à-dire la résultante t\ des forces d'attrac-
Pôle
tion exercées sur la masse M d'après la loi de Newton, par les différentes masses de la Terre (n° 18). Alors l'équation symbolique précédente s'écrit :
J étant l'accélération de M dans le nouveau système d'axes.
Gomme cette équation garde un sens quand M se meut par rapport à la Terre, nous serons, de plus, portés à supposer qu'elle reste alors applicable.
Et en effet l'équation ainsi atteinte se trouve mieux vérifiée que celle d'abord donnée, car cette fois, au degré de précision des mesures, aucune des expériences jusqu'ici faites à la surface de la Terre ne met plus la loi en défaut. La plus instructive de ces expériences est sans doute celle du pendule de Foucault. C'est pourquoi j'appellerai axes de Foucault les axes ici considérés.
En d'autres termes :
A un point matériel donné correspond un nombre constant i^ tel que, en tout point de la surface du globe, au degré de pré-
cision des mesures, les trois vecteurs
Fc , (P-hiwîr) et {—ii)
s^ équilibrent exactement, J désignant r accélération du point relativement aux axes de Foucault.
Ceci est la loi ; Thypothèse est que
( P -H ttoî /■ )
représente l'attraction newtonienne F^ de la Terre sur le corps.
Ainsi Téchec partiel de la première loi proposée tenait à deux raisons : le système de référence était maladroitement choisi, et, d'autre part, il est avantageux, au point de vue de la simplicité, de décomposer le vecteur P en deux vecteurs dont l'un représente une attraction newtonienne, et l'autre une force d'inertie {Jig- 7).
37. Axes de Galilée. — Nous nous rendons bien compte, au reste, que les nouveaux axes choisis sont encore trop particuliers, trop dépendants de la Terre, mais nous entrevoyons la loi :
Il y aura un système d'axes vis-à-vis duquel Inéquation symbolique
Fc -+- Fa H- Fe -f-. . . -^ ( — *• J ) =
sera rigoureusement vérifiée à chaque instant, dans tout l'espace, i étant une constante pour chaque point matériel.
Le vecteur(— i J) définira la force d'inertie F/ appliquée au point matériel.
Pour abréger, et en souvenir de celui qui, le premier, entrevit la loi d'inertie, j'appellerai ces axes, encore hypothétiques, axes de Galilée.
Observons de suite que, si l'on trouve un tel système d'axes, on sera sûr que tout autre système d'axes animé par rapport au premier d'un mouvement de translation rectiligne et uniforme sera également un système d'axes de Galilée, car en passant de l'un à
l'autre l'accélération J ne change pour aucun point (n" 28).
38. Dans le vide, F^ est forcément nul ; de plus, en général, Fg, F||, . . . sont nuls ou très petits, et il doit rester, relativement à
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des axes de Galilée,
Je regarderai comme rigoureuse la seconde loi donnée au n"31, généralisée comme il suit :
Deux points matériels, abandonnés dans le vide, l'un auprès de l'autre, et sans vitesse relative, restent accolés l'un à l'autre dans leur éi^olution ultérieure.
Ces deux points ont donc dans tout système d'axes une même trajectoire, d'ailleurs dépendante du système, et, à chaque instant,
une même accélération. Soit J leur accélération commune relativement à des axes de Galilée; on aura, désignant par Fj^, F^ les forces de gravitation exercées sur ces points,
Fa =
cl,
par
suite,
divisant
membre à
membre.
Fa
Or ce dernier rapport, d'après la loi de Newton (n° 18) est for-
cément égal à — ;• Si donc il existe des axes de Galilée, définissant
avec une rigueur parfaite l'inertie d'un corps, cette inertie sera rigoureusement proportionnelle à la masse (* ). Dès lors, comme on l'a expliqué (n® 33), on pourra, par un choix convenable d'unités, obtenir Tégalité numérique
39. Système de référence défini par le centre de gravité du système solaire et par les étoiles. — Admettons toujours qu'il y a des axes de Galilée et soient choisies les unités de façon que, pour tout corps, f = /n. On doit alors avoir, pour chacun des astres du système solaire.
(') Nous avons déjà atteint à cet énoncé (n* 32); mais il pouvait n'être qu*approximativcnient exact (n" 34).
CHAP. I. — LA NOTION DE FORCE. il
Cl, pour rcnsemble de ces astres,
Il n'est pas évident, mais il paraît vraisemhlahle que les vecteurs Fj^ dus aux étoiles, qui sont extrêmement éloignées, s'annulent dans leur ensemble; nous l'admettrons; reste seulement à
-y considérer les vecteurs F^ dus aux différents astres du système solaire, pris deux à deux; or ces vecteurs sont deux à deux égaux et contraires (n** 18); il reste donc
c'est-à-dire (n" 27), projetant sur les axes de coordonnées,
ot, par suite,
Z itix rr=at -r- a\ 2 my — ht -- b\ 2 niz = et -hc\
en désignant par a, «', 6, b\ c, c' des constantes.
Posons M = Sm; il existe forcément, à chaque instant /, un point dont les coordonnées X, Y, Z sont définies par les équations
iMX ^ 2 m.r, MY == 2 my, MZ = 2 mz ;
d'autre part, un théorème de géométrie démontre, et nous pouvons donc admettre sans crainte d'introduire aucune hypothèse, qu'un tel point occupe à chaque insiiint dans la configuration que forme le système une position parfaitement fixée et indé|)endante des axes qui servent à le définir : c'est le centre de gravité du système à l'instant considéré.
Dans le cas du système solaire, les coordonnées X, Y, Z vérifiant les équations
MX = at -- a', MY = bt -^ b\ MZ -^ et -+- c',
le centre de gravité devra se mouvoir d'un mouvement rertiligne et uniforme relativement aux axes de Galilée, supposés existants. Or, une translation rectiligne et uniforme ne change pas les accélérations (n** 28); nous pouvons donc prendre le centre de gravité du système solaire pour origine d'un système d'axes de Ga-
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Hlée, Si de tels axes exislent. Reste à définir lii direction de ces axes; nous essaiernos les directions définies par Irois étoiles. Nous obtiendrons ainsi un système d^axesqiiej appellerai, pour abré^jêr, a:r€s de Xewion, Que la loi dinertîe soit rigoureuse uu ntm, ces derniers axes sont définis saws ambiguïté; de plus, on conçoit qu'il y a des chances pour c]ue la loi d'inertie soit mieux vérifiée pour de tels axes que pour les axes de Foucault^ que nousavons tout à l'heure considérés, et qui laissaient encore à la Terre un rôle privilégié.
40. Détenmnatioa effectiTe des axes de Ne^wton. — Mais îl ne suffit |ias que les axes de Newton soient logiquement définis, il faut pouvoir efiectivement les déterminer afin de voir s^ils possèdent la propriété qui doit définir des axes de Galilée.
Il faut donc pouvoir calculer la position du centre de gravité du système solaire; cela exige qu'ion détermine les positions relatives des dilTérenls astres qui le forment, ce qui n^oQVe pas de difficulté de principe; mais cela exige aussi que Ton connaisse au moins les rapports de leurs masses, et ceci est plus compliqué, On y arrivera par approximalions successives; sans pouvoir entrer dans le détail, voici quelques indications sur une marche possible ~
On admettra d'abord que le centre de gravité G du système solaire ne peut être loin du centre S du Soleil^ el que trois axes auxiliaires issus de S et passant par trois étoiles sont approximativement des axes de Galilée,
Soit alors m une planète quelconque, L^observation donne, à
chaque inï^tant, Taccélération J de celte planète relativement aux axes auxiliaires, et l'on doit avoir, approximativement^
c'est-à-direj toujours en n'oubliant pas qii*il s'agit d'une égalité vectorielle,
km
ml
Un nombre fini d^observations donneront donc assez dV^quatiniis pour déterminer les différentes masses m\ Si d'ailleurs on multiplia il ces observations, on verrait que les équations ne sont pas concordantes, tuais que les premières valeurs calculées vérifient
toujours approximall veulent les observations ultérieures. Ces valeurs donnent, en première approximation, les masses chcrchc'es (•).
On pourra, dès lors, calculer la position approximative du rentre de gravité; on définira ainsi un ])oint G|, probablement plus proche de la position exacte G que ne Test le centre S du Soleil. On rapportera alors les mouvements à trois axes issus de G^ et passant par trois étoiles; on déterminera de nouvelles valeurs approchées des masses des planètes et du Soleil, par la condition de vérifier les équations du tjpe
Ami y -^ ] — m J
et Ton verra si ces nouvelles valeurs concordent avec toutes les observations possibles.
On conçoit que, suivant cette marche ou une marche logiquement équivalente, on puisse arriver à définir un système de référence invariablement lié aux axes de Newton, et vis-à-vis duquel la loi que résume l'équation
se trouve rigoureusement vérifiée, au degré de précision des mesures astronomiques.
Les astronomes ont effectivement atteint ce résultat.
41. Principe d'inertie. — A la vérité, Téquation qui précède est seulement un cas particulier de Téquation^générale
Fc-+-FaH-Fe-+-Fm-+-Fl-^ ...-^F/-^o.
mais rcxlrême précision de cette vérification particulière nous donne confiance dans les hypothèses qui nous ont guidés, et, à défaut d'une vérification plus générale, ngus autorise à admettre le principe fondamental que j'énoncerai comme il suit :
(') Naturellement, pour avoir m, il faudra étudier la marche d'une seconde plauèlc. Comme on sait, les calculs seront très simplifiés pour les planètes pourvues de satellites.
Il existe un système de référence possédant la propriété suivante :
Soit i l'accélération dans ce système d'un point matériel quelconque de masse m, et contenons de dire que le
vecteur (— m J ) représente la force d'inertie appliquée à ce point matériel.
Il y a équilibre à chaque instant entre les vecteurs qui représentent : les forces de contact; les forces calculables par les lois de Newton, Coulomb , LaplacCy etc.; et la force d'inertie.
Dès lors que Ton connaît un tel système, on en connaît une infinité, assujettis à cette seule condition que le mouvement relatif de deux quelconques d'entre eux soit un mouvement de translation reclili^ne et uniforme (n° 28). Au degré actuel de précision des mesures, les axes de Newton nous donnent Tun de ces systèmes.
Le lecteur a reconnu, dans l'énoncé précédent, le principe de d'Alembert,
Je me suis efforcé, dans cette analyse, de distinguer soigneusement ce ([ui est convention de langage et ce qui est fait d'expérience. On pourrait peut-être exprimer de bien des manières le ])rincipe d'inertie, et la forme à laquelle on s'est arrêté d'un commun accord, pour être probablement la plus simple, n'a rien de nécessaire. Ce qui est nécessaire, ce qui est essentiel au point de vue expérimental, sans impliquer aucun choix d'axes, tient sans «loute en ceci :
Étant connues y à un certain instant, les positions et les vitesses relatÎK^es des points matériels qui forment l' Univers, on a les éléments nécessaires pour déterminer la configuration formée par ces points à tout instant ultérieur ou antérieur.
42. Égalité de l'action et de la réaction. — Le principe de «l'Alemberl s'appliquant à tous les points d'un système matériel quelconque, il en résulte que tous les vecteurs représentant des forces appliquées aux différents points de ce système s'équilibrent dans leur ensemble.
Il est évident qu'on aura encore un système de vecteurs en
équilibre en supprimant dans cet ensemble tous les vecteurs qui sont deux à deux égaux et opposés.
Par exemple, ni et m! étant deux masses du système, nous pourrons supprimer les deux vecteurs égaux et opposés, de valeur commune k — p* qui sont appliqués à ces deux masses. Faisant ainsi toutes les réductions possibles, et négligeant les forces de Maxwell- Bartoli (n** 26), on obtient sans difficulté la proposition suivante, où l'on pourra voir Ténoncé général du principe de U égalité de faction et de la réaction :
Pour tout système matériel, il y a équilibre à chaque instant entre les vecteurs qui représentent : les forces de contact appliquées à la périphérie du système; les forces que détermine^ par application des lois de jYeivton, de Coulomb et de Laplace. la considération des corps étrangers au système; et les forces d^inertie. Cela donne six conditions nécessairement vérifiées à chaque instant.
Si le sjstème est isolé dans le vide, et si les actions correspondant aux corps étrangers donnent une somme nulle, comme nous l'avons admis dans le cas du système solaire, on retrouve, généralisée, la proposition établie (n^* 40) pour ce système :
Le centre de granité se meut, par rapport à des axes de Galilée, d'un moui'cment rectiligne et uniforme.
Ces propositions, très importantes, n'ont pas la généralité qu'on leur a attribuée jusqu'à ces derniers temps (*). L'existence des forces de Maxwell-Bartoli suffit à les mettre en défaut, comme il me paraît résulter du raisonnement suivant :
D'abord, il semble bien vraisemblable qu'un corps lumineux (et tout corps est lumineux, d'une lumière visible ou invisible) qui, bien entendu, aura éprouvé une poussée dans le sens d'un recul, en émettant des ondes lumineuses, reste après cela indifférent au sort ultérieur de ces ondes et ne subit aucune pression quand, au loin, elles rencontrent quelque obstacle.
Ceci posé, considérons deux corps relativement voisins l'un de
(*) Lire, dans \t Livre Jubilaire dédié à Lorcntz (Lcydc, 1901), la discussion très approfondie donnée par M. H. Puincaré.
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Tau Ire, mais infiniment çloignés de toute outre matière : une application trop hâtive du principe de Ti^galité de Inaction et de la réaction ferait dire que leur centre de gravité possède, par rapport aux aices de Galikk*, un mouvement de translation rectiligne et uniforme; pourtant^ si l^un d'euï est plus chaud que Fautre^il le repu uss^era plus violemment, grâce aust ondes qu'iJ émet^ qu*il n'en sera repouss-ë, et Ton n'aura pas un mouvemenl de translation. De même, si un corps isolé, animé d^un tel mouvement, rencontre un train d'ondes perdues dans Fespace, le mouvement cessera d'être uniforme sans que nulle part ailleurs il survienne de modification dans Je mouvemenl d'un au ire corps.
Il est bien certain que de semblables perlnrba lions seront négligeables pour des corps de grandes dimensions j mais elles pourronl devenir très importantes (n° 26) pour des corps microscopiques, tels que les poussières cosmiques, et par conséquent, peut-être, en raison de leur nombre immense, pour une partie notable de l'Univers matérieU
t ÊTHÈR*
43. Théories de TactioiL à distance et de Taçtion du mUiâu. — Considérons un point matériel situé dans le vide. D'après le principe d'inertie, l'accélération de ce point à un instant t dépend, pour une pari exactement caleuUible, de la posiîion au même inS' tani de tout autre point matériel, sans qu'il soit nécessaire de rien savoir sur les positions antérieures de ce point. C'est là ce que Ton nomme une action à distance.
Les Contemporains de Newton imaginaient sans difûcuUé de pareilles actions; nous déclarons aujourd'hui qu*elles sont incompréhensibles : il vaudrait luieux nous borner à dire que nous n'^' croyons plus- Nous ne croyons plus qu'un système matériel quelconque suit capable de donner un renseignement certain sur une région de l'espace où il ne se trouve pas, et nous disons qu'il nous renseigne seulement sur l'action du milieu f vide ou non de matière, où il se trouve plongé. Si nous constatons, par e:3temple, que, de deux plaques photographiques d^abord identiques et placées dans le vide, une seule est impressionnée, nous dirons que.
CIIAP, J. — LA NOTIO:^ DE FORCE. 4^
l'espace vide conligu à celle plaigne n'a p^s gardé les mêrnes propriété?^ que l'espace conligu à rauLre; ceci nous force à dire qu'il (leut se piisser quelque chose dans un espace vide de toute matière* Nous donnerims* le nom à\!*i.hetk cet espace ainsi considéré cumine capable d*ëxercer des actions variées sur la matière, el en particulier d'ineiller certaines sensalious (telles les sensations luminousrs). Si l'on convient qu'il y a réalité quand il v a pos&ibiiité de ît^nsaiions^ Téllier n e-^t ni plus, iiî moins réel que la matière. Puisqu'un même appareil peut éprouver des altéiatioos différt^ïile^ en iJi'ii\ points dîilérents de Téther, cela prend un sens de dire qu'à un inslant donné chaque point de réllier a un éUtl défini. hà ciïnnaissanee compléle de cet état exigerait d'ailleurs celle de chacun des phénouiènes qui se passeraient si l'on plaçait en ce point, H Unslant donné, tel ou tel a |) pareil explorateur (notre œil par**\emple) aiiimé de tel ou tel mouvement.
Celle façon de parler n'implique aucun choix d'axes : |>our définir la position d'un jH)int de Té t lier, on donnera la forme de la coniit,^Q ration déleruiinée parce point et par un certain nombre de puinis matériels considérés au même inslant^ et en monvemcnt *^*u nc.m les uns par rapport aux autres. Par exemple, nous pourrons parlor du point de Télher qui se trouve au centre de la sphère fonnèf^ ù l'iustant t par quatre point s matériels arbitraires.
Il est iniporlant d'observer que Féther se comporte expériment-ncment comme homogène et isotrope en ce sens que deux ré- SÎon^ délinies arbitrairement dans l'espace peuvent toujours prendre le JDême état, par exemple être le siège de champs électriques superposa blés : ainsi le sillage d'un bateau peut se former le même ea tous les points d'un lac.
Eniln, la façon même dont on a déRni les forces de contact el les forces de seconde espèce (n'" M et 14) conduit â considérer Tétlier ausî^î bien k riiUérieui^ de la matière que diins tr vide. Si nous considérons un corps plongé dans un milieu matériel quelconque, et si nous voulons toujours éviter de parler d'action à distance, nous verrons dans la matière eonligué au corps Torigine des forces de contact (jui lui sont appliquées, et dans Téther où se trouve ce corps Tori^ine des forces fie seconde espèce qui sont applii{uées au même corps. Ainsi rèther est conçu comme superpoâ4^ a la matière.
H TRAITÉ DE CHIMIE PIlïâtQlE. — LEâ PtllKClt»Ei«
Il j a certainemenl on tout ceci, pour une pari, une questtuo de langage et de conveations arbitraires- Mais on ne peut pas réduire seulement à une question de langage Ihypothèse qui came* lérîse vraiment la théorie de Faclîon du milieu, pur opposition h la thi^orie de raetîon à distance^ hypothèse qu'on peut formuler ainsi :
Quand an phénomène qiteicûnque affecte un corps A, tout autre corps ^ n est averti de ce phénomène qtiavec un certain retard, d* autant plus grand que la distance AB est plus grande.
Par là s'inLroduitj de faerm encore bien vague ^ F idée de la vitesse de propagation d'une action quelconque, le retard étant d'autant plus petit pour une distance donnée que cette vitesse est plus grande.
-i-i. Vitesse de propagatîoii de la lumièTa dans le vide. — Dè$ qu'on chcrclié à préciser l'hypoLhèse précédente, on trouve qu'il peut n'être pas très facile de défiuîr exactement une \îiesse de propagation. Disons quelques mots du cas le plus simple et le mieux étudié^ relatif à la propagation de la lumière dans le vide.
Je ne peux discuter ici les expériences par lesquelles on a étudié cette propagation. J^ad mettrai comme établi que, sans peut-être T entraîner forcément, toutes ces expériences sonj. en accord avec le schéma suivant :
Imaginons qu'on fasse un signal lumineux (une étincelle par exemple) sur tel point matériel qu'on voudra, etj d*aulre part^ imaginons que Ton ait pu distribuer des observateurs dans tout Tespace, en mouvement ou non les uns par rapport aux autres. L'easemble des observateurs qui aperçoivent le signal, un temps î après qu'il a été émis, forment une configuration parfaitement fixée, indépendamment de tout choix d'axes* J'admets que celte configuration est une surface sphérique, siu* le centre de laquelle je ne préjuge encore rien. Soit r le rayon de cette sphère. Au temps (i4-€f/), les observateurs qui aperçoivent le signal sont* distribués sur une seconde sphère de rayon (r + rfr). J'admets que la dérivée -.- a toujours même valeur, dans le vide, quelles que soient les conditions de rexpérience* Cette valeur constante S.io^^j en unités C.G.S., définit la vitesse de la lumière dans le
ville. On noiera ce^ r<^sLiîtat curieux que t etle vitesse ainsi cont^ue comme vitesse de gonflement d'une sphère est définie îndepenilaimiieni de loul choix d'axes.
4d> Les axes absolus. — - Suivons main teniin lie centre de Tonde sphcriqiir fjui. u chaque tn.sLanl, est le lieu des poinLs d'où Ton îipercMnt le signal. En général, ce centre s^écarlera graduelle- 111 pni du point matériel d^où le signal a été fait; mais, en principe^ il pourra être déLennine à ch^jque instant, et, par exemple, sa tra* jectoîre par rapport aux axes de Newton sera bien définie. On piïurra aussi bien considérer, au même instant, le centre d'une onde sphérique émanée de tout autre signal. J'admets que ces deux centi't^s reîitent u une dislance fixée Tun de Tautre, en même temps que les ondes qui les délinissent vont en s'ëlarglssant de plus eu plu§; en d'antres termes, J'admets que Fensemble des centres que Ton peut ainsi définir forme une conligu ration rigide, tout a fait invariable, au travers de laquelle se meut la uiatit-re. Celte configuration rif^ide forme évidemment un système de référence remarquable. J'appellerai axes absolus tout système d'axes invariablement Vuh a ce sysb^me, et j'admettrai que ces axes sont des axes de Galilée (n'^ 37).
On comprendra mieux ce qui précède en S'aidant d'une compamisriQ : supposons qu^ni aérostat rase la surface (Vnn lue tranquille et tpron manque de points de re|)èrc pour définir le mouvement relatif de l'aérostat et du lac; il suftira de laisser tomber de Taérostal, emienihle ou successivement, trois pierres dans le lac : aloi-s on verra se propager trois rides eîreulaires, dont les centres seroiit les sommets d'un triangle de forme invariable, permettant de trouver le mouvement relatif inconnu.
Je viens de définir des axes absolus par des considérations peutêtre rationnelles, mais assez éloignées des faits pour qu'il soit dangereux de les utiliser chaque fois que l'on pourra faire autreinetil. Notre habileté n'estd'ailleurs pas encore suffisante pourqu'on puisse aisément s'assurer que la notion ainsi comprise désaxes absolu» uVi^t en désaccord avec aucun fait. .Mais, difficile ou non, le coalrâte expérimental a un sens, et c'est déjà quelque chose {*)•
l*y Oïl voit t'ordre loglqiîc des expériences : faire %m *.ignal à lu stirfjac?c de la Terre, vérifier que, fin V (!iiL'ni|ilc, au Lioutd'oii dii-inUlième de sccondei les obser*
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i6. Autres vitesses de propagation. — U faudrait définir, uvdhh tenant, les vitesses de propagation des actions électriques^ m»gné^ tiques el de gravitation. Ceci pourrait encore n^élre pas trop difficile; lu lumière étant \raiseinblableuienl due à des oscillations clectt'O-magneliques, on pourrait dire qu'une o/?f/e électrique ou magnétique se propage avec la %itesse de la lumière» Peul-élr raéine, admettimt Thypolliese par laquelle Lorenz réduit la ^nivi-« tation à n'être qu'un n^siclu d'actions électriques (n" 23) on pour raii attribuer cette même vitesse à une onde de gravîtaliont à lelleJ par exemple, qu'émet une étoile double a chacune de ses réxi lutions.
En l'absence de toute donnée expérimentale, je ne pousserai pa plus loin cette discussion.
47. L'état actuel de la matière ne détermine pas son avenir. — J'ai fait observer (n'* 41 ) que la loi d'inertie supposée exacte
donnCj en principe, le moyen de calculerj pour un iuslnnl quelconquCj les positions et les vitesses relatives des diirérc^nts pciiuts de r Univers matériel, dès lors qu'on les connaît pour un certaî instant. En rejetant les actions à distance, nous sommes olilig à ne voir en ce résultat qu'une approximation plus ou moiu: haute. L'état actuel de in matière seule ne sujfit plus à déier* miner son avenir; il faut ^ en plus, connaître tout le passé dt cette matière^ ou^ si on le préfère^ il faut connu Être réiat a^ iuel (le la matière et oe l'éther*
ts
VîitL'Uis ijui apfUviïivoiU te «ii final s^^ivl di^trihucsi sur une HphtV**, rt iioti.*r tit irH jciloirc du CI! litre dn cette splnSe rulaiivement h U TciTe, noand le triiips Viu-i La rcpi^Lition de telles e^itpcrtenccs daiinerait le mowvemcul relatif de la Tir; et dei> iiics absolus.
En ft'àuLr*:^ termes, U fjiudriut niesurûr là vitesse de la lumière dans ditréi-ent dlreetious, et, liien entendu, saus utiliser aucun miroir qui renvoie le tuyim ei arrière; on pourrait^ par exemple, avoir recours âi la méthode (le Ki^enu, $aiii miroir-, en em ployant deux roues dont le s^nclirouisme puis$c être |iiirfail* S alors on pouvait mesurer la vitesse de la lumière à to^* prè» par se*:otidCt o ^rait en état de vérifier, assert ^rossièreiiieiit, toutes les propositifins qoe j admises.
LES FACTEURS D'ACTION
TKKStO?(S OU FliESSlONS-
48. J'ai louL d'abord êiiiim^*ré (n*' 1) les moyens par lesquels on jieul tnmsfonner la matière. La considéraLion du premier mojeii ÎQciit{ué (compression ou dislension) nous a conduit de proche en prorhe à faire une révision crilique des lois cl des j^rineipes de la Mécanique* Revenons maintenant à noire point de départ; étuliions luur à lour nos dilférents moyens d'action. Nous allons voir qu'on pciU leur faire correspondre certaines grandeurs, telles que ]ji preîi&îon ou la température, qui joue ni dans les transformations des rôles comparables, l^es caractères (]ui rapprue lient ces grandeurs et ceux qui les séparent ne peuvent être énoncés à Pavance dt* fai^on rigoureuse et brève* A titre d^indiealion, disons que si I*uoe de ces grandeurs est définie en tous les points d'un sj'slérae en équilibre, elle y a généralement la même valeur et ne peut cesser d'être ainsi uniforme à Hntcrieur du système sans quVne transfonnation se produise aussitôt, dans le sens d'un retour à Tumfortuite. J'appellerai ces grandeurs les fadeurs fJ*action {*). La tension et la presslou, déjà définies dans le Chapitre précédent, vont nous en donner de suite deux exemples.
49. La tônaioîi, facteur d'action. — Nous avons vu (n'*5)que tous tes éléments d un cordon horizontal en équiUbre ont la même
(♦) Où II** appdïc sou v^ ni fadeurs du l* équilibre { Lk CaATELlKn, Équilibra thîmiqu^* p' y^)x on pi^^ff'itîra J'urïe cm rauiru «xpres&ion selon qAfori voudra Mirlout rappf^ter que l'uniforiniiè conditionne Tf^qûitibrc, ou la noo-uniformilé U Umn^foriiiâiiun.
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lension; il nVn o&t plus ainsi en régime variable quand la lo giieur qui sépare deux points marqués sur ce cordon ne resle p, consUmte d'un instant â Tau Ire, On peut en ce cas supposer qu*j un inslanl quoi cou que un immobilise brusqueinenl par des vi^ serrage autant de pulnls qu^on veut sur le cordon. Alors on consti tera que la tension n*est pas la même pour les dtHerenU élémen ainsi isolés. Bref, la Innsion est uniforme le long d'un cordon liorî zontal en Jquililire, el, clés qu'elle cesse d'élre unifonne, uni transformation se produit. Nous rencontrons donc hwu^ avec tension, un premier exemple de facteur d'action,
tjuand le eordou n'est plus horizontal, la tension nV-St plu?^ uni-^ forme (n"^* 13). Elle gardera pratiquement son rôle de facteur d*ac* tion tant que les tensions développées par le poids du eordo resteront négligeables.
dO. La preBBÎon, facteur d'action. — Des considérations ana-]
logues se rép^Uent pour la pression dans un fluide, mais leur imA portancc pratique est beaucoup plus considérable.
Nous avons évalué (u" 13) la différence des pressions en deui. points d'un lîuide en équilibre. Très souvent cette dilTérence e3| négligeable relativement aux pressions considérées* Ces! le prin^ cipe de Pascal : dans un Jîuide en équilibre ^ la pression eÊi uni/orme^ Si doue la pression cesse (rétre uniforme, Téquilibr ne peut subsister : la pression est un fadeur d'action.
SI. Même en négligeant rinfluence du poids du liquide, le prin cipe de Pascal peut cesser de s'appliquer lorsque le jluîde coosi déré, au lieu d'être homogènCj est formé de deux fluides distincts en contact Fun avec Taulrej et en équilibre. L^eipérienee montre alors que les pressions mesurées de part et d'autre de la surface de séparation sont les mêmes, quand cette surface est plane, et, plus généralementj quand sa courbure est nulle, mais qu'elles sont différentes sitôt que cette courbure n*cst pas nulle, leur diflerence étant d'ailleurs alors bien déterminée et caractéristique de Féqui libre, en sorte qu^on ne peut la faire varier sans provoquer une transforum tion. L'étude de ces actions de surface nous ameuerait à définir un nouveau facteur d'action : la lension superjicietleg négligé dans Ténumération actuelle.
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52. Isolement mécanique. — Bien entendu, une varîalion de presslou eu un poiiU d'un fluide ne pourra entraîner de transformation en un autre point, ai ces deux pointa sont pris, l'un à riolérieur. Tautre à rextérieur d'une enceinte rigide, pratiquement tndeiunuiible et complèlejnent close. Un sj&lème contenu dans une telle enceinte sera dit mécaniquement isolé. Tel est le cas d'un sjstt^me enfernii^ dans la hom be caiorim et rir/ ue de M, Bertlielot. Nous aurons souvent à envisager de tels systèmes,
33. Observons de plus que, niènie en un Jluide homogène à pression bien uniforme, la pression peut encore intervenir comme facteur d'action, en intluanl par sa grandeur sur Tallure ou Tétai terminal d^une réaction subie par la masse lluide; c'est ainsi que la vitesse d'inversion du sucre en solution acide décroît quand la pression grandit. Il semble qu'alors on puisse dire que la pression îotcr*ient camm^ fadeur interne d'action.
FOaCe ËLECTHOUOTRICI;.
34* Définition et mesure par l'électromètre» — On peut agir sur la matière, avons-uuus dit en secoxid lieu, eu y faisant passer un com-aot électrique; ainsi apparaît un nouveau facteur d^action, la force êlectromotrice.
Nous éludîerou!^ plus tard avec détail, en exposant la tliëorie des piles et rélectrocbimie, les idées et les lois qui se rattachent à celte notion nouvelle; en ce moment, et en vue de permettre son emploi dans les Chapitres qui vont suivre, nous pouvons nous borner a quelques remarques.
On définit d^ord inaire la force électroniolrice d^une pile comme étant iii différence de potentiel entre les deux pôles de la pile. Celte définition, d'ailleurs excellente, implique la définition préa- |||U>lc du travail. £n raison de Tordre adopté dans cette exposition, u me paraît utile de miJUtrer qu^on peut se passer de cette dernière notion et que, en suivant une marche asse^ analogue à celle qui nous a servi dans le cas des forces proprement dites, on peut arriver à définir et à mesurer les forces élecU-omo triées. Pour cela.
S| TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES FRfXCIPES.
nous etnjvloienui^ des uf)|L>ureils dils ét£CtromèlreSj donl le Mi l'Oirespontlra â celui que jouaient tout à Theure lesiljnimiuinèlres.f
Deux armatures faites d un même métal, inlcrieures Tune à Tau Ire et puriVulement Uolees Tune de Tautrej dans rinlervalle desquelles se trouve un appareil tpieleonque sensible a Paclioft d*un champ éleetrique, donnent un bon exemple théorique d^éIeo*« tromèlre. L'armature extérieure est complètement close, ab§trac
Fig. 8.
lion faite d'une très petite ouverture qui laisse sortir UQ fil métaM lique issu de T armature intérieure (Ji^^ S).
On constatera d'abord que lorsque ce fil touche l'armature extérieure, il n^j a pas de champ électrique dans la région qtiiM sépare lesdeu^ armatures. Supposons nniiutenant que Ton réunissf^ respectivement t^es deux armatures aux deux extrémités d'une chaîne de conducteurs placée à Textérieur de l'appareil et termÎDé^| par deux conducteurs de même nature, deux bornes de cui\re par exemple. S'il se dévclt>ppe alors un champ électrique dans la régioî^ qui sépare les deux armatures^ la chaîne de conducteurs esl uil^| plie au sens le plus général du mot, les conducteurs extréines étant les pâles de !a pile.
II n'y a aucun intérêt à préciser le moyen par lequel on s'assurera de Texlslence ou de Tabsence d'un champ électrique enti*e 1 armatures : en principe, un pendule électrisé suffira, Siipposoi ce pendule élcetrisé positivement; il se dirige vers Tune des armalures : le pôle de la pile auquel est relié cette armature est le prJp négatif, l'autre est le piMe positif. ■
On peut dès lors définir la force électromolrice par le ehani™ électrique réalisé dans un éleclromctiCj c'est-à-dire en quelqiu manière par la déformation de Féther compris entre ses armaitiri
su-
t||At>, 11.
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lie menif? f|irnn d^tini^saÎL In tension on la pression par Va âéUiv- UialioD ti itn dynamomètre,
Ori tth'ïi que deux piles ont la même force éloclromotrirc sî, rt^li;uil 5iu*ccssi%ement hnii's pôh's aux armatiirpiî d'un même êlec- Ifù mètre, on obtient le même champ electrirjuc entre les àrinatures de cet i^leclromètre- On vérifie d'ailleurs lacilemenl, comme il est ti^ce^isaîre pvonr que la convention [jn^rédeiUe ait quelque inl^^rêt, que ïi eelle idenlité est rralis^-e pour un pn/mier élecl rouit" Ire, elle est «lès lors réalisée pour tout antre.
De m^hne (m dira qu\ine |iile P a une forée électromotrice double lie celle d'une autre P', si^ dans un même éleclroinètrej élit* produit le même champ électrique que !a pile formée en mettant e/i série deux piles identiques à P^j de hcon (pie le p^le Eég;itifdp rmie tniiehe le pAle positif de la .^nivanie. FMus ge'néralemcnt, le;* forces életironiotrices de deux piles seront dites dans le rsïpport — si, mettant en série g piles identiques a la première, ou /jicl<>nliques à k second*-, on obtient dans un même électromètre le iiièiiie champ êleetri<pie, I^'analo^if que présentent ces considéfnlit>ns a\ec celles qui permettent de uiestircr les ftnxes par voie Alfllique est évidente.
55. Imaginons maintenant qu^après avoir mis en contact deux p^îles de luéoie nom de deux piles, on amène en contact entre eux le.^d**u!L antres ptMes, Il v aura équilibre, ou il y auni Iransformatiriii, avec f^roduction d'un eLiurnnt électrique , suivant que la force ëlectromotnce aura ou n'aura pas la même valeur dans les deux piles ; la force éleclrotnotrice est un facteur d^action,
56. A la nouon de force électro motrice se rattachent de htion fia tu relie les notion s j déjs'i rt-nrontrées, de champ i*lectrîque el de champ mtif^ né tique. Il y a bien là deux moyens de transformer la matière (phénomène de Kerr, polarisation rotatoîre magnétique, etc.), et la transformation est d ^autant [>lo§ profonde que Tiutensité du champ (n*' âO) est plus grande. Cette intensité mesurera, dans chacun des deux cas, le facteur d'action. Mais, au fond, c'est vis-à-vis de Téther, et non pas vis-à-vis de la matière, que ces facteurs tiennent un rôle comparable à celui que la prèssiiin lient vis-à-vis des,lluïdes.
TlUtTK 0Ë Cftime PHfilOtE. — LES nCCCJFES.
TEÎirÊWATLtïE.
57. Classement des températures. — Première approximadODi — On peut agir sur la matière en Véchaujfant ou en la refroidissani. Par là se présente à nous k noUon de iempt^rutun. Mais, tandis que nous a^avons aucun sens qui nous permetle de percevoir directement Fe^istence d*un champ éleclrique et, pat suite, d^une force électromotrice. Il est bien certain que les sensarî tîons de chaleur et de froid sont à la hase de la notiou de tewipth rature comme la sensation d'efTart e.%t à la base de la notion de forcer
Nous savons tous très hien ce que nous exprimons en disant^ par exemple, que notre main s'cchaufre ou se refroidit, l^artons de ta.
Au contarl de certains objets noire main s'édiaulTe; nous dironsjj sans préciser encore davantage, que ces objets sont chauds. Nolr^ niatn s'échaufie encore si nous tenons un objet chaud par le niojeii d*un gant fait d'une substance quelconque. Toutefois, à durée de contact égale^ la sensation est aflàiblie; elle Test peu st le gaiM est fait de certaines substances dont ou peut dire pour abrégei qu'elles sont bonites conduetrlces; elle est très alHiiblie poiU d^autres substances, dites mauvaises conductrices. Enfin, même i distance d\tn objet chaud, notre main s'échaufle encore, d'atilaii moins qu^elle est plus loin. Cet écliciuffcment n'est pas di^ à la pré sencede Tair, ctir il disparaît dès qu'un place un écran inétatijquej pourtant bon conducteur, entre la main et Tobjet, de manière i couper toute droite qui va de la main à roljjel.
Un objet chaud peut donc échaufier notre main de deux manières : par contact €*u conductibilité ^l pav rajonnement. Bien entendu, ces deux genres d^acUon peuvent se superposer.
De même nous distinguerons des objets froids drml les efleti obéiront aux mêmes lois qualitatives. Ils refroidissent notre mai par contact direct ou par conductibilité (les substances qui coHj duîsent bien le froid étant celles qui conduisent bien le chaud), ci par rayonnement (qui peut être intercepté par des écransi métalliques).
Enfin nous pourrons appeler tièdes les objets qui ne sont froids ni chauds*
CIIAP. II. — LES FACTEURS D ACTION. DJ
Ce classement des objets en trois catégories présente Tinconvénicnt de supposer notre organisme toujours identique à lui-même, ce qui n'est pas. Mais les variations de Torganisme ne dépassent pas certaines limites : même si nous avons la lièvre, de Teau bouillante ne nous semblera pas froide. Passons donc sur cette difficulté.
L'observation la plus banale nous montre qu'un objet A(Jig, 9) qui est tiède à un certain instant ne reste pas tiède, en général, mais s'échauffe ou se refroidit. Pour qu'il reste tiède, il faut qu'il soit
enfermé dans une enceinte close E, une étuve par exemple, dont la paroi intérieure est tiède. Mais il change dès qu'on introduit dans l'enceinte un objet B qui n'est pas tiède (*). Le changement est rapide s'il j a contact direct ou contact par l'intermédiaire de Time des substances qui conduisent bien le chaud et le froid; il est ralenti si l'on interpose entre A et B des substances mauvaises conductrices ou bien un écran métallique.
Enfin, certains caractères généraux se laissent encore noter. Par exemple, l'immense majorité des objets tièdes A se dilatent quand on les met en présence d'un objet chaud absolument quelconque, tandis qu'ils se contractent si cet objet est froid.
Prenons maintenant un objet, froid ou chaud, mais dont les propriétés restent invariables tant que certaines conditions restent assurées. Telle est l'eau en équilibre avec la glace, à la pression atmosphérique. Nous pouvons réaliser une glacière fermée E' dont la paroi est complètement entourée par un mélange d'eau et de
(') Il va de soi (|ue, s'il y avait lieu, on oinpccherait loule action d'origine mécanique ou électrique, par interposition d'une cloison rigide ou électriquement isolanie.
58 TBAITÉ DE CHIMIK PinSIQUE, — lES PBTXCIPE6.
g'iarc, et rexpêrieiice pronverik que dans cette glacière iioui^ |m>l voiiïi répi'ler une série d^;u|n^nence!§ très analogues aux |jrécé^ dentés.
Noufi iroiiverans d'à boni que certains nbjels B, i ni nid ni l h dan^ la fjlacière^ ny éprouvent aucun cliuiigeuienl, Nuus run 5. la le rond en second lieu qtie, un de (.-es objets B étant dans lu gbïcit^rt'. Ton y introduit un d<^â ol>jcls C qui ne posmlrnl pas la [iropriétd d^j subsister en équilibre^ le corps B ciiange toujuurs; non** eoïi4 statcrons de plus que le clianj;ement est ralenli ou accéléré par lej mêmes conditions de conductibilité ou de rajonneineni qui ralef tissaient im fiecéléniient tout à T heure l'action de B sur A,
En lin on trouvera encore qu'un objet C choisi queh^onque fa varier dans un même sens le volume de presque tous les objets Bl
On fera alors deux caléf^ories avec h^s objets C; dans Tune, on placera tous ceux qui diminuent le volume des objets B, eî Toi: dira qu'ils sont moins chauds (ou plus Inuds) que ces objets Bj dans l'autre on placera tous ceux qui augmentent le volume de objets B, et Ton dira qu'ils sont plus chauds que ces objets : dai cette catégorie se trouverooL les objets (tèdes^ c'est-à-dire les objel en équilibre avec la première enceinte considérée. Quant wux ol jets B, ils seront considérés comme tous éf,'alement cliauds. I! faul d^ailleurs observer que deux quelcon(|ues d'entre eux pourront pn> duîre sur la main des impressions très dilTérentes; par exemple un morceau de cuivre , en équilibre avec la glacière, nous pruHuinfl une impression de frotd bien plus vive que relie causée par ni^ nifuxeau de liège également eu étpîilif*re avec la glacière. Cette seule remarque expliquera pourquoi , même dans une premièr^H approximation, je n'ai pas cru pouvoir me contenter de dire qu*ufi corps est plus froid qu'un autre quand il refroidit les mains plus. fortement.
Des expériences analogues seront encore possibles à riutérîem d'une enceinte E" entourée d'eau bouillante et Ton sera conduit à^ ilire^ pour des raisons semblables aux [précédentes^ qtic les objets en équilibre avec cette enceinte E*' sont plus chauds que les objet en équilibre avec chaeime des deux enceintes déjà consid crées J Ainsi les objets en équilibre avec l'enceinte E' sont tnoins chuudi que les objets en équilibre avec l'enceinte E, qui eux-mêmes soni moins chauds que les objets en équilibre avec Tenceinie E'^.
CIIAP. II. — 1:1
On conroil f|ii*ûn (juistic cire tunsî conduit^ sans rencontrer de rofitriidicltritij mi^riit' en <"hiinj^ei*nl It* moiU' u[UTaU>ire employé^ à décider qne^ de deux objets pris ;irbî Irai rement, Vun est plus chaud que Fauln?, reMiniRuL par cette expression une chaîne d'obsprvaUons anaro|;ues à ceiles que je viens d'indiquer, A ce nionientj les considérations antiiropocentjiqnes dont nou*^ sommes partis ont perdu toute importance : nous n'attribuoDs plus à notre corps une sÎLua^ tion privili'^giée danâ la scorie des objets possibles.
Bref, mius avons réussi a dislin^Hier unc^ qualité de la maiière <jui s'est révélée a nous directement p^ir les sensations de chaleur et de froid, mais que mms |iourrions reconnaître et gra~ duei% même si aoiis étions intu|ïablcs d'éprouver ces sensations, gnire aux lois expértitientales que résume Tanaljse précédente. Ainsi avons-nous déjà fait pour les champs électrique et magnétique, inaceessîlrles a la perception directe, et que nous mesurons pour la ni sans incertitude,
CVst ce que nous allons préciser par un langage phis ri^^oiireux(n'*58, oBettM)).
58, L'équilibre thermique, — Considérons un objet quelconque A, par exemple une oicisse de mercure enfertnëe dans une ampoule scellée (*), et sU|q>osons que A, placé dans une certaine enceinte, ne suliîl aucune modification, ou, plus brièvement, qu'il est en équilibre. Considérons de même, en une autre région, un objet B éj;ali"tu€iit en équilibre; |ilaçons alors rapidement Tobjet B à colé de r objet A, dans F enceinte qui entoure A.
Il peut arriver que ce rapprochement, de quelque manière qu'on le produise, n'entrafne aucune modification dans les propriétés des objets A et B : nous dirons alors qu'ils sont en équi^ libre thermique. Mais, en général, i) arrive que des modificatious sr produisent aussitôt dans les deux objets (^); nous dirons alorâ que \ et B ne sont pas en é([uilihre thermique.
On ne peut démontrer, mais rexpérience prouve que si deu%
(*> Thcrinoiiiélrr ^1 uiçrcure ordinaire,
<*) Bien r-nliMittii, lc$ racilcurâ force él (ûrf.v élcctromotrice doivent a^élrejpovv rien dàni» C4"a niudilicalion^^ qui ilf*vrool iiC produire niéme si A el B ^ont enfertnéi daii> des enveloppe* rigides et éïeelriquemcnt is<diJ«les.
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objels sont an équilibre lhernik|ue séparément avec im même] autre objc^t, ils sont eu équilibre llu?riui(|ue entre eux.
u Cette loi n'est pas une vérité hânale, mais exprime le fait que' SI une barre de fer plongée dans de Teau ou dans de Tliuile est en
équililvre thermique avec ehaeun de ces liquides^ cette eau et cette liufle, placées dans le même récijHentj seront aussi en équi-j libre thermique. >i (Maxwei-l.)
Par déJînîtjiïu, on dira que tous tes objets qai\ séparément,
sont en /'(j ni libre thermique àpcc an même objet donné A, ont ^ une niéntr /t- m p(h attire.
59* Glassement des températureB. — Méthode de M. Iian^evin.
— 11 esl ulilc d aiialvserj avec plui de rigueur que je n'ai fait ^ dans les pages qui précèdent, ce qu^on veut exprimer quand on I dit qu'un objet a une température plus basse ou plus haute que celle d'un aulre objet. I*our cela, je suivnii une exposition qui m'a été indiquée par M. Lange vin.
Montrons d'abord comment les objets qui n^ont pas la même tem|iérature que A petnent être sans ambiguïté rangés en deux calégorieîj remarquables.
Dire que A se modifie sous T influence de l'approche de l'objet B, c'est dire que certaines de ses propriétés mesurables varient; par exemple, si eVsl un corps homog:ène, sa den^^ité varie, ou son indice de réfractinnj ou sa pression s'il est iluïde et enfermé dans une enceinte rij^ndcj on sa viscosité, etc. (*).
Deux cas peuvent alors se présenter pour chacune de ces propriétés.
Ou bien cette propriété varie toujours dans le même senSj quel que soit Fobjet B; par exemple, si A est de Feau prise à son maximum de densité, on observera que l'apprûçhe de n^imporie quel objet a pour ellet de diminuer la densité, quand du moins cette approche a un effet*
( ^ ) "Sons supposerons d'iiUttruis cfuVn n'approche J^objet B que pcndaut un tcirïps assez louri pour que la modificiUion de A soil petite, de tiianierc à éviter' qu'une propriété donnée subisse une v^rintiou a^ser grande pour diminuer après iivoir ;:randi, ce qui introduirait un doute (précaution analogue h ccll« usitée dans JVmptui d*un élc€troscope pour recoD naître Je signe d'une élect, satîofl).
CIIAP. II. — LES FACTEURS d'ACTION. 6i
Il est évident que ce cas ne permet aucune classification des objets qui n'ont pas la température de cette eau. L'expérience montre, d'ailleurs, qu'un tel cas est exceptionnel (').
Ou bien, et c'est le cas général, la propriété considérée, variant dans un certain sens pour certains des objets B, varie dans le sens inverse pour les autres objets : par exemple, l'indice de réfraction de A grandira en présence des premiers, décroîtra en présence des seconds. Nous classerons ensemble les objets qui font varier celle propriété dans le même sens, et ensemble ceux qui la font \arier dans le sens inverse. Les objets qui n'ont pas la température de A se trouvent ainsi partagés en deux groupes.
Recommençons la même élude sur une nouvelle propriété de Tobjet A, ou de tout autre objet ayant même température que A; nous obtenons, si cette propriété peut varier dans deux sens opposés, une nouvelle division en deux groupes. L'expérience promue qu'on retombe ainsi précisément sur les deux mêmes groupes. Par exemple, il n'arrivera pas que trois objets B, C et D étant considérés, B et C fassent grandir la densité d'un corps A, quand D la diminuerait, ce qui mettrait B et C dans le même groupe, et qu'en même temps B tout seul fasse grandir l'indice de réfraction de A, alors que C et D la diminueraient, ce qui mettrait B et C dans deux groupes difTérents.
Li totalité des objets en équilibre imaginables est ainsi partagée en trois groupes, savoir :
Les objets A, A', A'', . . . qui ont la température de A, et les objets de température différente classés, comme il vient d'être dit, en deux groupes Gj , Gj.
Écrivons sur une même ligne les noms des objets A, A', A'', . . .; écrivons au-dessus de cette ligne les noms des objets de l'un des deux groupes précédents, G< par exemple, et au-dessous ceux des objets du groupe Gj. Nous obtenons le Tableau :
(*). Comme le prouve la suite, une telle exception ne serait gênante que si elle se présentait en môme temps pour chacune des propriétés de chacun des corps ayant même température que A.
Ul TRAITÉ ÛE CHJSIIE PllTSI^i K* — LES PRINCIPES.
Considérons maintenant un des objets du groupe Gj, soit par exemple B; recommeneons les opi^ralîons précédente;^. Nou* trouverons d'aÏKïrd des corps U\ B'' en équilibre thermique aver B.
Vnh nt*ns jumrmns de nouveau classer les autres olijeU en deux groupes, el, sans qu'il soh nécessaire de détailler dii\antj*ge, IVipérienee iriontrera que Tun de ces groupes conltenl tout le ^^oupe (i|. les objets A, iV, A"*, ... et une partie (_V^ deG^, Tantre grunpeeontenunl le reste G* des objets qui formaient le groupe G^* Le Tableau précédent pourra alors s' et rire
Bref, procédant ainsi de proebe en proche^ on conçoit qu'im pourrait foruier^ avec les noms de tous les objets en équilibre qii on peut réaliser^ un Tableau de lignes horizontales qui possède les propriétés suivantes :
a. Deux objets dont les ni>nis sont dans une même ligne sont en équilibre thermique;
ù. Deux objets dnut les noms sont dans deux lignes difTérentes ne sont pas eu équilibre ibcrmicjue;
c. Deux oljjels d(>tit'l(?s noms sont dans deux lij;nes situées d< part en d'autre du nom d'un troisième objet, mis suceessivemen en [irésenee de cet objet, lui font é|irouver des modifications qui au moins pour certaines propriétés, sont de sens inverse ;
d. Deux objets qui ont leurs noms dans deux lignes situé d'un uième côté par rapport au nom d'un troisitme objet, mi successivement en [irésence de cet objet lui font toujours éprouver des modifications de même sens.
Toutes ces propriétés seraiient conservées si nous faisions lou ner b^Tabb^au |ir(''cédent de i8f>'' autour d*une ligne liorizontale quelconque : il y a là une indétermination inutile. Or. parmi le^^ objets représentés dans ce Tableau se trouvent de la glace fon^^ (tante [*) el de Feau bouillant sous la pression atmosphérique;
(') Expression incorrecte, par laqoelïe on riésigoe an mélange de glace ei d'eau en cquiNbie sous h pression alrnosphériqtje.
CUAV
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ïifiiis iliâposerotis notre Tableau de? manière que k ligne de Feim boinJlaiiLe âoit au-deâsuïï de la ligne de la glace fondante, ce qui Slip primera riudéteruiinalioii. Ënfiu, nous conviendrons de dire (\uc lit lenipf' rature d'un objet est supérieure à celle d'un autre nbjel si la li^ne du premier se trouve alors au-dessus de celle du
Précisons ces considérations [jar un exemple :
Lrau bouillante et la glace Jomlanle provoquent <les modîJication^ (le même sens en un sjslcme fornié d étain solide et d'étain liijuiile en équilibre (étatn fondant). Donc (a), la température de fusion lie VéUiin n'est pa;^ intennëdiaire entre celles de la glace foatliinïe et de rean bouillante.
LVuin tondant et Teau bouillante provoquent des modifications Je màue sens dans de la glace fondante; donc (^}^ la température ^it* tiisiou de Fétain est supérieure à celle de la glace fondante; *1 iipms le résultai précédent, elle est donc aussi supérieure à celle deTeiiu bouillante.
De même (y)* l'argent fondant est à une température supérieure * vêle de Teau bouillante.
Euliu (S), rétain fondant et Teau bouillante provoquentdes nioiiiiirîjtîons de même sens sur de l'argent fondant; Tétain fondant il donc, comme Tenu bouillante, une température iul'érieurc à celle 4c rargenl fondant.
Tel est ie schéma de Tune des séries d'opérations qui peuvent permettre de dire, sans craindre de contradiction tirée d'une autre éévw d'expériences, que la température de fusion de l'argent est supérieure à celle de Té tain.
J*ai à peine besoin d'ajouter que, le plus souvent, sauf à être «iverlî d'une erreur possible par un désacord entre les prévisions et rexpériencej on opère plus vite; on dira par exemple : une barre de fer. t|ui se dilate ({uand un la fait passer de la glace fondante dans l'eâu boni liante ^ se dilate encore plus dans Fétain fondant, ei encore plus dans Tardent fondant; donc sa température a été probablement en s'élevant toujours. Mais le seul exemple du maxi* muni de densité de Teau suffit pour empêcher que de telles inductions soient tout à fait convaincantes; on peut et Ton doit procéder ainsi^ mais sans oublier <]ue l'on pourrait s'être trompé.
TftAITE DE CHIMIE PElYSiaVE*
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60* draduatîon des températures. — Nous n'avons plus main* tenant qu'à numéroter les lignes du Tableau précédent pour avoi une échelle de teni|K' ratures; a chaque ligne nous fc^nins corres-J pondre un nombre dont on dira qu^il mesure ou mieux iju'il repère la température des corps de la ligne.
En principe, cette correspondance numérique est arbitraire; il i paraît pourtant difiîciic de ne pas s'astreindre à deux conventions, dont Tavanliige est évident.
i'' Le nombre qu'on fait correspondre à une tenipéi-ature est d'autrint jvius grand que la température est plus élevée, au sens précédeuimenl détermine*
2* La seconde convention est une convention de continuité. Uni exemple fera comprendre comment elle s'impose. Considérons une masse de mercure en équilibre thermique avec de Teau bouillante; rcxpcricnce prouve qu'on peut réaliser une série de niasses de mercure dont la température, graduellement croissante^ reste inférieure à celle de l'eau bouillante, en sorte que ces masses dif~J fèrent de moins en moins de la masse de mercure laissée dans Tcail bouillante, et qu'on pourra considérer comme étant leur Hmite;j on s'astreindra, en conséquence, à ce que les nombres qui repré-j sentent leurs températures aient pour limite celui qu'on a fait coi^ ] respondre à la température de l'eau boulUante.
En langage moins rigoureux, on s'impose la condition que tes] températures de deux objets dont, k tous égards, les propriétés! sont extrêmement voisines soient représentées par deux uomhrei très peu différents.
On peut satisfaire d'une infinité de manières à cette condîlîotn de continuité; par exemple, dans les limites où le mercure reste liquide, et parce que son volume spécifique croît sans cesse même temps que la température, on pourra prendre pour repêr la température une fonction continue^ croissante et d'ailleurs tpiél-' conque de ce volume. Cette fonction cessera évidemment de convenir si le mercure se congèle, car il y a discontinuité entre lesfl volumes spécifiques du mercure solide et du mercure liquide^ alors pourtant qu'ils sont en équilibre thermique, et qu'on doit, par suite, leur attribuer la même température. On devra, pour re présenter les températures inférieures, faire choix d'une nouvelli fonction assujettie aux mêmes conditions générales que la preintére,!
CM\P* tl.
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ijettic. de plus, à la prolonger exarleiiicnl. Arnsi pour ni être k-rinie de [ïroclie en proclie une l'onction iiutnrriqije de la qiudilê [lUTslijue température ^ Le choix de cette fonction est, comme on \ôil, possible d*iine infrnilé de manières ; nous verrons ]>lus larrl (n" MW) i|uel tlmix a [ïaru le [dus avantageux.
01. La température, facteur d'action* — La fa*; on même dont ou w dfHlni ta lempërature montre aj^i^ez* qu^elle intervient comme faclpyr d'action dans le sens indic|ué au n*' 48: rétjuilibre ne pent (Tïî&ler dans un syslèrne matériel que si la température y a partout la m é 1 1 i c \ a 1 e u 1% ri u n t.* t va n s i\ i rm a ti o 1 1 se | > r m 1 u i l a u ?. s i I Oj l q 1 1 c e < H te unifmunité est rompue. L-ubservalion la plus banale montre, d'ailleurs, que ceLte transformation ï^e poursuit dans le sens d'un retour i4 ruaiformilé \ de deux corps mi-s en présence le plus ehauij se refrtndil, et le plus froid s'écliaufle.
La lempérature pamit même être le seul facteur d^action qui, en lôitle circonstance, possède sans restriction ce caractère que 'ïon uniformité est nécessaire à réquiliLre. Par exemple, nous ne rencontrons plus, en ce qui concerne la température, des compli- *'îilioris analii^ues à celles qui nous ont forcés a observer que, de |>arl et d'autre de la surface de séparation de deux tluides en équi- (il)re, la pression peul premlre des valeurs di (rérentes (n** SI ).
62* Isolement thermique. — Il résulte de là que nous ne pouw»ns pas isoler un système au point de vue thermique aussi bien ffué nous savons le faire au point de vue mécanique et électrique. fVceisou^ : pour isoler un sj-slcme au point de vue mécanique, nou> pouvons l'enfermer dans une enceinte faite d'une substance douée des earacléres suivants ; elle est rigide, c'esL-a-dire se déforme très Y^ii quand la pression extérieure varie, et, en second lieu, une fois qu'elle a pris une certaine déformation caractéristique d'une différence fixée des pressions extérieure et intérieure, elle ne eonliuue pas à se déformer^ Tous les solides cristallisés possèdent, entre ce ri aines limites, ces propriétés- Mais supposons rpic nous n^avons eu a notre disposition, comme substances rigitit*^, que des corps analogues à la poix ou à la cire à cacheter. Nous aurt4ins pu réaliser encore un isolement approximatif, mais cet isolenicnl n'eût pas résisté à la plus faible dillcrence de pressions, mainîenue pendant un temps €Uses tong^
THiltIC 1>£ dit MIL HlVâiaili:.
LES PniXClPES.
De même, on ne peul pas empêcher tout à fait, mais il semble qu^on peut ralentir autant que Ton veut, le» variations prodtiîtes dans un sjstème par la préseoce, au voisinage, d^un autre sr^tèinfl à températin-fi (lifïereiile. Les isolements réalisés pour les calon^ mètres ordinaires nous donnent im (ïremier exemple dV*irnri$ tentés dans ce sens, mais on atteint à un isolement bien meilleur en ulîllsaut les récipients ima^inr's par Dew,ir jiour i*nnlenir d*? Tair liquide. Ces récipients sont formés par une enceinte en ver; dont la paroi j argentée sur ses deux faces, est creuse et vide d'air les deux modes par Ies(]aels agit une différence de temperatii {^rayonne me ni et condaclibiiitt% n*'57) se trouvent ainsi presqn totalement empêchés. On cnnçoit qu'avec une sorte d^eneeînte feuîlielée, formée par une Buite d'enveloppes en veire argent^fl *iéparées par des intervalles vides d'air, f4 malgré la présence indispensable de celles entre les enveloppes, on arriverait à un isule ment aussi parfait que Ton voudrait, mats seulement pendant u durée finie,
Incidemmentj on dit qu'une transformai ion est rtffiabatiq lorsqu'elle porte sur un s^sLeine qu'on peut considérer eouiuie theriniquement isolé. ■
Nous avons fait comprendre qu'tKi peut îsider un svsteme au point de vue mécanique, électrique ou ihennique. Nous appielle rons SYSTÈME ISOLÉ tout système qui, de fa^on plus générale, trouve isolé en même temps vis-à-vis de tous les facteurs d'actîoni
te n-
63, Thermomètre a- — En opposition aux systèmes thermiqu ment isolés, se trouvent à considérer les systèmes qui ne peuvent
eonnai'tre Textérieurque par rinterniédiairc du facteur température Nous signalerons comme particulièrement remarquables parmi ce systèmes les ihermomètres et les thermosiais.
Tout ihermumètre doit posséder les deux propriétés suivantes
I ** Comme on vient de le dire, il n'^est sensible qu*à des influence thermiques, du moins dans les conditions où on Tutllise;
%*^ Son état est fixé dès que sa température est fixée, redevenant" toujours le même, dès que la température redevient la méme< Ainsi un fil élastique ou un dynamomètre reprend le même état dès que ta tension reprend la même valeur; ainsi encore, dans un électro-'
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mètre, le champ redevient le même pour une même force électromotrice.
Un thermomètre pourra donc être gradué une fois pour toutes, et, dès lors, s'il se trouve en équilibre thermique avec un objet quelconque, on saura par simple lecture la température de cet objet, à ce moment.
Si Ton est assuré que, dans les conditions de l'expérience, la mise en équilibre du thermomètre et de l'objet n'a pu faire varier que d'une façon insignifiante la température de cet objet, on aura du même coup mesuré la température supposée inconnue de cet objet (•).
64. Thermostats. — Tout thermostat doit posséder les deux propriétés suivantes :
1° Comme un thermomètre, il ne connaît l'extérieur que par 1 intermédiaire du facteur température;
ii* Sa température reste invariable quels que soient les changements qu'il subit, ou, tout au moins, elle est assujettie à varier eilrèmement peu.
Un bon exemple de thermostat nous est donné parle calorimètre ^ glace fondante. Toute influence extérieure (-) se traduit d'abord par un échaufl'ement ou un refroidissement local (([ul sera toujours pelit si la matière du thermostat est convenablement agitée), puis se traduit en définitive, quand l'équilibre est retrouvé, par la fusion d'une certaine quantité de glace ou la congélation d'une certaine quantité d'eau, la température ayant exactement repris sa valeur initiale.
Un thermostat théoriquement moins bon, mais plus pratique, sera réalisé par une grande masse d'eau, maintenue en équilibre thermique par une agitation convenable.
Il arrive fréquemment que Ton désigne un thermostat par l'ap-
(*) Je ne crois pas utile de rappeler ici, à titre d'exemples, les types bien connus des différents thermomètres employés.
(-) En toute rigueur, la pression extérieure a une action. Un exemple théoriquement parfait de thermostat, comme nous verrons plus loin (n® 273), serait donné par un système de volume invariable, formé de gluce, d'eau et de vapeur d'eau en équilibre.
pellation de source de chaleur. Ce langage, d'ailleurs expressif, -< rinconvénirnl d'insinuer l'hypollièse d'uu fluide calorifiquCy el date en effet du temps où cette hypothèse était en faveur.
65. J'observerai enfin, en terminant cette analyse, que, plu* nettement encore (jue la pression (n** o3), la température peul agir comme fadeur interne d'action. J'entends par là que, mê;ne en un système à température bien uniforme, l'allure ou l'étal terminal d'une réaction pourront être très différents, suivant la position qu'occupe cette température dans l'échelle physique des températures. L(;s exemples connus de cette influence sont extrêmement nombreux; citons, au hasard, ce fait constant qu'une élévation de température accroît les vitesses de réaction.
LES RADIATIONS
66. Actions de la lumière. — Même à température maintenue constante, on peut modifier de la matière en l'éclairant par une lumière de longueur d'onde déterminée. Il y a là un nouveau moyen d'action dont Timportance, d'abord mal reconnue, commence à apparaître comme probablement très grande.
Peut-êlre, en Tétat actuel de nos connaissances, serait-il téméraire d'affirmer qu'on peut encore ici définir une grandeur ayant les caractères des facteurs d'action précédemment définis. Il semble possible que, pour chaque longueur d'onde, l'intensité, ou une fonction convenable de l'intensité, possède ces caractères.
67. Enfin, la découxerle à peine commencée des transformations profondes que les différentes espèces de rayons cathodiques et de rayons X peuvent produire dans la matière, nous révèle deux modes nouveaux d'action, longtemps insoupc^onnés, et qui pourtant semblent jouer dans la nature un rôle très inq^ortant (physique solaire, aurores boréales, etc.).
Ceci devra nous laisser l'impression (|ue les moyens physique^ par lesquels la matière agit sur la matière sont peut-être beau-
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coup plus nombreux que ceux dont nous avons jusqu^à présent pris conscience (*),
ACT]0?rS CtlIÏIQtJES.
08. La concentration* — On peiii enfin agir sur de la matière par imie chimitjuef cm la met tant au contact de certaines suh^ stances bien déterminées, FelTet produit par une substance ne pouvant en jïénéral être produit par aucum^ autre.
Tel est le cas pour toute diffusion: si l'on met en contact deux niasses d'eau bromecj Inégalement ricbes en brome, une transformntloii se produit aussitôt^ et du brome passede la solution la plus œncentrëe à la solution la moins concentrée» jusqu*à ce que la coûceutration sott devenue uniforme. Nous aurions ainsi droit de Mire que la çùncéntrcttiony ou tuasse par unité de volume, est un fudeur d'action, toute inégalité entre les valeurs de ce facteur en deux points voisins déterminant une transformation.
Mais une complication se présente, qu'un exemple mettra nettement en lumière. Mettons en contact deux solutions de brome, l'uaf dans Feau, Tauire dans le chloroforme. Quand même cette dernière serait déjà un peu plus riche en brome, elle sVnrichira «encore au contact de la solution aqueuse, et, quand Téquilibre sera «Upint, la concentration du brome dans le chloroforme sera beau- *-«Uji plus grande que dans IVau.
Nous pourrions passer outre, en nous rappelant que, dans le cas *le la pression, nous avons rencontré déjà une complication anal"^ui:'(n** 51 ), à la vérité moins marquée dans les conditions ordiiiairus d^expérienee. Nous nous contenterions de dire que Tuniforwuit de concentration est nécessaire à réquilîbre tant que Ton ne iraviTse pas une surface de discontinuité. Mais nous verrons bienifVi qu^il est possible de délinir une grandeur qui a même valeur,
(') Par exemple, le rôle tie l'cfflave d^ns certaines réactrons ctiimîqiies n'est p^t ducicié. Il me paraU po^siblc^ mais non ceriaiu^ que cette action se réduise 4li 4upctpu«iU ion d'action!» thermiques et d'actions dacs à des rayons caLtiodiq nef ti k de» rayons \ très dùux.
dans l'état d'équilibre, pour le brome en solution aqueuse et en solution chloroformique : ce sera le potentiel chimique du brome dans le système. Nous verrons en même temps comment de telles grandeurs jouent un rôle capital dans toute action chimique.
Mais, pour approfondir avec fruit celte notion, il nous est nécessaire d'aller beaucoup plus avant que nous n'avons fait dans l'étude des actions d'origine physique ; on voudra bien ne voir en ce paragraphe qu'une indication ayant pour but de préparer l'esprit à l'étude précise qui sera l'objet du Chapitre VIII de ce Livre.
LE PRINCIPE D'ÉQUIVALENCE ET LA NOTION D'ÉNERGIE
69. Nous avons défini, dans le Chapitre qui précède, les facteurs d'action, mais nous avons à peine réfléchi aux transfor- Dîalions mêmes que provoquent ces facteurs. C'est ce que nous allons faire maintenant; nous atteindrons ainsi à l'énoncé de certaines lois restrictives extrêmement fçénérales, qui, dans l'infinie variété des transformations imaginables, délimitent le champ des possibles et nous préviennent à l'avance de l'inutilité de certains eflbrts.
Parmi ces lois fondamentales figure le principe d^ équivalence, dont nous nous occuperons tout d'abord, et dont on peut dire, en s aidant d'une comparaison grossière, qu'il nous renseigne sur le prix dont il faut acheter un résultat donné.
Les difficultés qu'on éprouve à exposer et à comprendre ce principe me paraissent tenir pour une grande part à l'imperfection du langage employé et à l'abus de considérations métaphysiques. J'ai donc cherché surtout à éviter ces deux inconvénients, me résignant, lorsque je l'ai cru nécessaire, à employer des expressions ïiouvelles.
70. Changement d'un système. — Lorsqu'on dit qu'une fonc- Uon y de la variable x prend l'accroissement [y^ — y\) quand la ^-ariable subit l'accroissement [x^ — ^i), on ne fait aucune hypothèse sur les valeurs intermédiaires que prend la fonction dans l'intervalle (xi, ^a)-
De même, je considérerai le changement d'un système comme entièrement défini par la connaissance de l'état initial A et de l'étal
final B du système considéré, quels que puissent être les états Intermédiaires pris successi\enient parce sj'slème durant l'intervalle de temps considéré, ou, en d'autres termes, quelle que soit révolution du système entre les états A et B.
Le passage d'un de ces états à l'autre peut se faire d'une infinité de manières, de même qu'il existe une infinité de chemins qui mènent d'un point à un autre; mais cela n'importe pas : c'est la différence brute entre l'état initial et l'état final qui définit le changement.
Par exemple le changement subi par i*'^ d'eau d'abord solide à o", puis liquide à la même température, est défini par là méine, et sans qu'on ait à se préoccuper de savoir si l'on a obtenu ce résultat en mettant la glace sur un fourneau, ou en la soumettant à des frottements, ou en la sublimant, puis en la condensant, ou de toute autre manière (*).
J'insiste bien sur ce point qu'un changement est entièrement défini par la différence brute entre l'état initial et l'état final. Si, par exemple, nous comprimons une masse gazeuse, nous ne chercherons pas à décomposer ce changement en fractions séparément relatives aux dilItTcntes propriétés, température, densité, indice de réfraction, etc. Bien entendu, cela ne nous est pas interdit, mais en général une telle décomposition n'aurait aucun sens précis, et il nous suffira de regarder le changement du gaz comme un tout, donné par l'expérience. Au contraire, et connue la décomposition présente alors un sens parfaitement net, s'il arri\e qu'un système soit dccomposable en systèmes partiels, faciles à délimiter (par exemple iP de soufre à coté de i^^ d'eau), nous pourrons toujours regarder le changement total comme formé par la juxtaposition des cbangcmenls des deux systèmes partiels.
71. Changements identiques. — Imaginons maintenant deux systèmes aussi différents qu'on voudra, mais tels que pour chacun d'eux le changement réside uniquement dans ce fait que i^s de glace est remplacé par i'^'^ d'eau, tout le reste du système ayant repris l'état initial; par définition, les changements des deux sys-
(♦) Dans vc\ exemple, l'étal initial cl l'état final sont des élat? d'équilibre; il va de soi qu'en général il n'en sera pas ainsi.
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l^mtîs seront consïtlërps comme idenliqucs. Plus généralemenlj on dira que deim systèmes onl subi le même ehangemeiit si ce qu'il )f adp difiï'reut entre t'élat inilial et TtHat final est te même pour
72. Chaiig'ements inverses. — Enfin, de mêmefurîi toirt nombre onpeul luire correspondre nn nombre égal en valeur absolue, mais destine contraire^ on a tout segment nn segment opposé ayant (wïiîr origine reitréniilé du précédent, et pour extrémité son oripne, de même à tout eliangemenl AB correspondra un changement imast BA, l'élal initial de chacun des deux cliangements élant ifétal final deFautre.
Ici encore, bien entendu, IVnuhition subie parle sysU^mie n^entre pas en question, et le cltangement OA sera inverse du eliangemenl ^M, m*} me si révolution du système entre B et A est sans rapport mcnn avec celle du système entre A et B* Par exemple j le change-
oient eau-glace e^l inverse du changement glace-eau, quand même un aimiit obtenu le premier par congéhilion et le second par évapor;iiîi>n, |>nis liquéfartlou de la vapeur.
L)r même qu^én beaucoup de questions la valeur absolue d^nn notohre imporle phi s que son signe ^ de même nous verrons bienijVti|ur deux chângeiuents inverses Tun de Tautre possèdent en commun des propriétés importantes.
Lorsque, nn changement AB ayant d'abord été produit, on pro- *litil le eliangemenl inverse, en ramenant le système à son élât initial, on peut dire^ pour abréger^ que le changement AB a dis- P*ru; c'est ce que nous ferons dans la suite.
Ti, Changement d'un aystème matériel donné. — En employant l^ mot un peu vague de système ^ j'ai d^abord voulu laisser à lu niUioii de ch^jngement toute sa généralité. F*ar exenifde, nous pondons p;irler du changemenl subi par uni* plante en un temps donné, ^^iic plan le ayant perdu ou gagné de la matière. Toutefois, en ce li'i rfprde les systèmes matériels, il nous sera commode et possihlf de toujours décomposer la ni a ti ère étndiée en systèmes chi- ^M|URment isolés (n'' 15), c'est-à-dire assujettis à ne pas perdre ou * ne pas gagner de matière. Aussi, à moins que le contraire ne soit formellement spécifié, il sera toujours entendu, quand je parlerai
dVn sjslème malëriel, qu'il s'agit d^un «système qui, pendant durde de l'observaiion, reste chimiquement isolé. Celle précautio
éliminera les cîiâ de dirTiision sur le pourtour du système. Mais les difl usions ou pénétraliotis àe matière poiirronl se produire entre deui^ parties contiguës d^un système donné. Si par exemple on.1 considère un morceau de sucre qui fond diuis TeaUj je n'ein pluierai pas Tcx pression de systètne nuitérlel |)our désigner le sucre seul ou la solution seule, mais pour désigner l'ensemble quUts forment. De même, si l'on reprenait le cas d'une plante vivanlej j'eovîsagerdis non celte plante se u le ^ mais un système à masse invariable formé par la piaule et par une certaine quantilé de terre et d'air
Changement d'nna région donnée de Féiber. — Je ne pensei
pas qu'on [uiisse exposer de i«çon simple le principe d'équivalenrf sans considérer aussi les changements qui se produisent en des régions vides de toute matière, dans Félher {d^ 43).
Ici encore, la connaissance de Télat initial et de Tétat final suffit" à la déliniliun. Considérons^ par exemple , une a ni pou le de verre scellée et vide, supposée placée d'abord dans ta ^lace fonda nle^fl puis dans Feau bouillante. Nous savons qu'un llienuonièlre placé en lel point qu'on voudra de cet espace vide ne donnera pus lu méine. indication dans les deux cas. En d'autres termes, reprenant le lan-^ gage de Tactiou de milieu, nous devons dire que l'étlier intériei; au ballon à la lîn de rexpe^rieiiee n'a pas le même état que Télher' intérieur an ballon au début Je inexpérience. Le cbangement, à l'intérieur de ce ballon^ se trouve des lors déGni comme pour système matériel.
Je ne me suis pas préoccupé du mouvement que pouvait avoir"! le ballon relalivcment aux axes absolus (n" 43) ou a tout autre système d'axes. Et en eflet cela n est pas nécessaire à la définition «fl c'est ainsi qu'un observateur placé sur un bateau pourrait définir^ et étudier les changements produits en un point du sillage, point donné par sa position relativement au bateau. fl
De façon générale, on regardera le cbangement d'une régîoii" donnée de Tcther comme défini par les indications que donneraient des appareils explorateurs supposés pïacés dans celte région début et à la fin de l'intervalle de temps considéré.
Les paragraphes qu'on vient de lire conlicnnent seulement
an-S
lier^
uqH
^ûirV
CiUI*. lll-
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dëfioilions; à présent nous pouvons aborder Temposé de certaînËS pmiposUions générales que Ton a pu induire d'un nombre immense d'observatioîiSj et dont rensemble forme le principe d^équîvalence,
DÉfRIïMNCB RËOIPROQUI DES CHANGEMENTS.
7o* Uubservalion la plus banale montre que les changements qui se réalisent dans des systèmes voisins ne sont pas indépendants les uns dfs auUH-^.Toul le monde sait, par exemple, qu'une pierre châiide mise du us do Tenu froide échauffe cette dernière, en iuême temps qu'elle se refroidit, et que ces deux jihénomènes sont liés I*nn a Tantre, ou^ cuuime on dit, que l'nn est la cause de Tautre. De fa^^on un peu plus précise on observe que, le plus suiiveut, un changeaient de terminé ne peut affecter un système sans en traîner nécessairement quelque changement à Textérieur du système, le mécanisme par lequel se produit cet euchajnemenl faisant, d'ail lenrs, toujours intervenir quelqu^uu de ces facteurs de transformation que dVbord nous avons dû considérer.
Quehpies exemples nous feront coui[>rendre en quoi consista celte C€iusaiiiéy cet encliainemenl jiëcessijire.
76. L*abaiss6ment d'un poids ne peut se produire seul. — N\ni!i pouvons euvisriger en ce sens un lyjie renKUï|uable de changements, concernani les déformations qui peuvent affecter un cliatnp de force électrique, mu gué tique ou de gravitation.
Pour donner un exemple fïÉniilier relatif à crlle de mit'' reclasse de champs de force , considérons un corps pesant quelrrmque d'abord en équilibre à un certain niveau, et supposons qu'après un certain temps ou retrouve le même corps en équilibre a un niveau inférieur, sans qu'il ait d'ailleurs subi aucune autre modification {'),
Une observation attentive a montré que le changement ainsi défini ne peut jamais se produire seul, mais qu'il est nécessaire*
(■> Cette resLrtraîon est essentielle : soii, par exemple^ dans une ctircinte -h h tempér^iture de fusion du mercure, une ttiJIe Je mercure qui LoiiiLiedâns un ctiamp Diagaciique 1res îtileiiâe; elle peut descendre très lenteoicnl i^L ne produire aucun càangernent cil^rieurt mais du mercure nura fondu^ donc te mercure n'aura plua les propriété* qu'iî avait au uiveau supérieur.
imiiTE
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ment acrcompagaé d'un eCel extéf4eiir- P^r exemple, le poids c tombunt âtira fait remonter 110 autre poids^ connue il arrî%e dit les mactiities tetie§ «gue fa poulie, le moufle^ le treuil : ou tiien^ f actîaaoaol des palette^ a Tin teneur d^un caloriinèlre plein d esi il aum proYOqué l^échanfTenieut de celte eaio; ou bien, tombant C chute libre sur un lit de glace fonda nte^ il aura provoqué la fusiQ d*une certaine quantité de glace ; bref, ei sans qu'une *iémonstn lion rigoureuse soit possibie, on acquiert la conviction qu4' jdiïii le changement considéré ne se réalisera, sarns qu'il se produise fl même temp^ quelque chose qui ne se serait pas prcnluil si le pot< n^était pas descendu.
\ 11. I^ causalité. — E^^un point de vue philosophique on pôU
rail faire el Ton a fait nue objection qui paraîtra peu sérieuse
tout expérimentateur. Je dis que l'effet du changement se reci
naît a ceci qujl n'aurait pas eu lieu en Fabsence de ce chan
ment. Pour être rigoureux, cela supposerait qu^on pûl réaliser de
hjst*>ines idcntiqiieSj dont Vun servi rail de témoin, tandis qu'
provoquerait le changement en question dans l^autre. Mais c
même implique une action extérieure supplëmenlaire relative
îiecond système, et dont il faut disciiler le rôle. Pft'cisons [lar
exemple : dans une expérience faite par Joule, en faisant jouer
déclic on provoque la chute d'un poids et , du même coup, réchaii
fcmenl d^me certaine masse d^eau. Je dis que cet érhaulTemci
résulte de la clïule du poids, qu'il en est reiïet, car il ne se seniî
|ias produit si le poids n'élail pas tombé; en toute rigueur il h\
drait ajouter ; et si le déclic n'avait pas joué. Celle addition parafa
ira inulilè si Ton rélléchil qu*on peut réaliser un déclcuchemenl
îïssex délicat |>Oiir que Taction exlérieurc supplémcnlairr de\"u?iiii<
aussi faible qu'on vent^ aussi difficilement perceptible qu'on vea(
alors que récliaiifreinenl tend \e.r$ une limite finie et fîite dép<
dant seulement du poids employé et de la hauleur de chute. C
cela qu'on exprime en disant que l'un des deux changemejits
reflet de Ta 11 Ire.
Celle discussion nous montre loulefois qu'une diflerenee insigH
llaule dans les actions extérieures relatives à deux systèmes idei
tiques peut^ comme dans ce cas, suffire à faire évoluer les deU
systèmes de façon très diirërente. Une diflïrencp aussi faible quO
riiAi»* ni.
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ni dans les antécédeQls peut ainsi conduire à des cunâéquents gsi dillîérenls qu'on veut : il u*: (a ut donc pas applitjiier san& icâulion le postulat de caiisaliliS el il ne faut pas déduire comme in, du iail que deux sjstcmes sont pratii]ueuient identiques, leur évolution ulléneure sera pratiquement la même. 5i;iîs, si des divergences se produisent, elles obéiront au prinipe de réquividence, tel qu'il va bientôt élre énoncé. C'est pour- UQi l'on pourra considérer ce principe comme tlonnant une rme som iaquelle se laisse expérimentalement saisir la eauliié,
78. Impossibilité du » mouvement perpétuel >», — (lamme Taba] liment d'un poids, le ehangemenl inverse, e'çsl-ù-dire l'élévation un poids, se montre nécessairement lié à un phénomène extérieur : il est impossible que le poids descendu remonte, sî Ton û^achèle pas ce résuUat au prix de quelque autre chani^emenl^ qui sera par exemple la descente d'un autre poids, agissant pur Tintermédîaire d'un treuil, ou le déplacement de corps élcctrisés dans un chfiiïïp électrique, etc.
De même, bi distance entre deux corps électrisés ou deux pôles daimant ne peut diminuer ou grandir sans entraîner quelque autre cbangemenlj et il en est généralement de même pour tonte déforjuation d%in cbanq) de force.
De ces propositions résutle ce qu'on a nommé, très îin proprement j Vimpossibiliié du mouvemeni perpétue i.
79. Ces déformations ont pour siège l'espace que sillonnent tes ligiiiis de force qui dessinent le clianqï considéré; ce sont en réalité des cHAttGKMEATs DE l'étueu et uoti de la matière* Quand par eimtiple deux corps électrisés se sont approchés Tun de Tautre, l'espiice (piî les environne a pris des propriétés difTérentes, comme en [lourront témoigner certains appareils explorateurs, et c'est ce chatigement de propriétés qui ne peut se produire sanB ètreaccom- {Migiié d'un effet extérieur.
80. Changement dans la vitesse d'un mobile. — Un autre exemple 'leciiangcment nécessairement lié à quelque phénomène extérieur DOtts est donné |)ar tout accroissemenl, ou toute diminution, dans ly vitesse que possède un mobile relativement à un systetnc d'axes de Galilée (n" 37). Un tel changement ne peut se produire sans
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entraîner nécessairement quelque effet qui ne se fut pas produit si la vitesse n'avait pas ^-arié.
Il est alors moins évident que dans le cas précédent, mais il parait pourtant probable qu'il s'agit là encore d'un changement de l'éther. Nous verrons plus tard, et nous avons déjà annoncé (n^îS), que tout corps est peut-être constitué par un amas de corpuscules d'électricité négative et d'électricité positive, qui nécessairemcDl compensent leurs actions de façon qu'à distance eipérimenulement appréciable le champ électrique soit pratiquement nul. Quand le corps se meut, chacun de ses corpuscules participe au mouvement, et, en son voisinage, il se crée, par suite du mouvement, une perturbation dans la distribution des lignes de force électrique, accompagnée de la formation d'un champ magnétique. Tant que ! la vitesse est constante, la déformation de l'éther reste la même, à la façon du sillage d'un bateau: mais si la ^-itesse varie, cette déformation électromagnétique varie: en cela consisterait le changement considéré.
81. Changements d'état. — Toujours dans le même ordre d'idées, il ne peut arriver que de l'eau, d*abord à l'étal de glace, passe à l'état liquide ('), sans qu'il se produise nécessairement par ailleurs quelque autre changement : ce sera par exemple w descente d'un poids (expérience de Joule) ou rabaissement de température de quelque autre système matériel (puits de glace, calorimètre Bunsen): ou ce sera la variation définie par la transformation à G** et à volume constant d'un mélange d'hydrogène et de chlore en acide chlorhydrique, ou encore ce sera la disparition, dans l'éther, d'ondes lumineuses, comme il arrivera dansl^ cas nombreux où le rayonnement intervient, etc.
Réciproquement, le changement inverse eau-glace est, lui aussi? nécessairement accompagné d'un effet extérieur. Plus générale' ment, il en sera ainsi pour tout changement d'état.
82. Changements chimiques. — De même enfin, et j'arrêler»^ là celte énuméralion, la majeure partie des changements ch^' miques entraîneront des effets extérieurs : par exemple, la forni^
( ») Je rappelle qu'il n'esi pas nécessaire que ce changement résulle d'une fusi<>' (n« 70).
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ton de caj^bonate de chaux, à partir de gaz carbonique et de haux^ à la température d^ébullition du zinc et sous la pression
Fig. 10.
Zinc bouillant
conslanle de o'*'"^-^^,6c), exigera pour se produire rabaissement dun poids et la vaporisation d'une certaine masse de zinc {^fîg- lo). Bref, dans le cas général, un changement est accompagné de changements extérieurs auxquels il est enchaîné par une causalité rigoureuse. En cherchant à délimiter ce retentissement extérieur d'un changement donné, nous allons être conduits au principe d'équivalence.
CHANGEMENTS ISOLABLES.
H3. Changements isolables, par compensation intérieure. — Considérons de nouveau un corps pesant qui descend d'une certaine hauteur. L'effet de ce changement peut se trouver superposé à des f (Tels d'autres changements, en sorte qu'il soit difficile de le denteler, de le délimiter nettement. Mais cette difficulté disparaîtra siTon prend certaines précautions. Tel sera le cas si, par exemple, ^n laisse tomber le poids dans un système isolé (n" 62) formé de gliicc fondante (*). L'équilibre, un instant troublé, se rétablit hienloi : mais une certaine quantité de glace est devenue liquide, ^l cela définit l'effet produit par l'abaissement du poids. Ces deux changements : glace fondue et poids abaissé, épuisent exactement leurs effets l'un par l'autre; je dirai qu'ils se neutralisent.
L'ensemble de ces deux changements forme évidemment un changement qui, grâce à une compensation intérieure, n'a pas eu
(') On peut préciser un peu pins : la glace fondante cl le corps pesant P seront contenus dans une enceinte rigide, thermiqucment isolée. Pour amoindrir
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dVffel à r extérieur* J'appellerai changeaient isûlable Inut cliang(!ineiit qui peut ainsi être réalisé sans être Hé à aucun changement
cxlérieur. On pourrait objecter qui', S'il ny avait pas du tout d** changement extérieur, le changement considéré ne se produirait pas. J'ai déjà répondu à cette objection (n'* 77) qui force d^aîUeurf, s% l'on veut être tout à l'ait rigoureux, à dire : un c hunge oient €if iso table s^ il peut et re réa Usé a u prix d * u n ckan ge m en t extêrieur injinimeni petit, comme peut être le jeu d'un déclic on j Touverlure d'un robinet.
Il nous arrivera également de dire qu'un tel changemeot es^lj spontanément réaii subie.
Dans l'exemple qui vient d'être donné, un changement d'un sys- 1 tème matériel (glace fondante) neutralise un changement d ime région de Félher (cliurnp de gravitation terrestre)* Nous rencmiirerons bientôt des exemples où les deux systèmes altérés îùni niatcriels. Enfin j les changements qui se neutralisent peuvcDt élre tous deux relatifs à l'éther.
Tel est le cas lors de !a propagation d'ondes luminifères dans 1^ vide* Le changement qui se produit lorsque l'onde quitte iift<î région de réilier est exactement neutralisé par celui qui se produit dans la région où pénétre alors celte onde.
l'influence d'une iinperfcctioo dans cet isolement thermique ^ Tenccinte 4era en* tourée par d'autre glace fondante^ ce qui fera tiimbcr presque à rien le* c^u*» d'éeliaafr«menl ou Je refroidiâsement local par rajoanement au i^cittduçtibiHl^.
Fig, r..
Au aufpEuâ, on pûurfa, si Tûn veut, s^assurcr de reHicacité de ces précaution* ^^^ vérifîont que fa cotiche cïtërietire de glace fondante roiiLîguë à t'cfiCciiilC n • subi aucun chan^enitint pendant reipérieocti iJ*g^ îï^
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Tel paraît encore êlre le cas pour ceux des changements de l'éther qui, en définitive, se réduisent, au moins approximativement, à une translation d'un champ de force relativement à des axes de Galilée. C'est ainsi que Ton peut déplacer un corps pesant d'un point à un aulre d'un plan horizontal, sans effet extérieur, même si le corps pesant est un aimant.
11 est intéressant d'observer que, si l'on se place au point de vue hypothétique indiqué au n®80, le changement sans effet extérieur, donc isolable, qui résulte à chaque instant de la translation recliligne et uniforme d'un mobile vis-à-vis d'axes de Galilée, appartient au type que l'on vient de définir : translation d* une perturbai ion de l'éther.
8i. Changements isolables sans compensation intérieure apparente. — Outre les changements qui sont isolables grâce à une compensation intérieure manifeste, en sorte qu'ils apparaissent comme résultant évidemment de la juxtaposition de deux ou plusieurs changements qui se neutralisent réciproquement, il existe des changements isolables où cette compensation intérieure, si elle existe encore, n'apparaît pas avec évidence.
Par exemple on peut, avec un effet extérieur négligeable, faire changer la forme d'une masse fluide de température et de pression fixées, pourvu que son volume ne varie pas, et l'on n'aperçoit pas de compensation intérieure.
Il est vrai que, somme toute, chaque portion du fluide reste identique à elle-même; l'exemple n'est donc pas bien démonstratif. Mais une découverte de Joule nous fournit un exemple meilleur, dont la connaissance nous sera utile à d'autres égards, et que je vais donner avec quelque détail.-
Fig. 12.
Glace fondante
Imaginons deux récipients rigides, plongés dans la glace fondante {Jig- lîî). L'un de ces récipients contient une masse fluide P. — I. 6
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quelconque, ei peui communiquer par le mojen d'un robtnel a\ Tautre récipient d'abord vide, On tourne le robinet; le tlmde détend, et, quand Tequi libre est rétablit ^ néeessairemetit de O' veau la température de la glace fondante. Mais il y a un chnnp ment extérieur notable^ eflel de cette détente isotlierme : de 1 e«i s'est congelée.
Recommencions Texpérience toujours avec la même nia§§c Ji fluidej et sans cbangf?r le mode opératoire, mais avec des réci|>icjîi de plus en plus grands. Nous constaterons que le cbangetnitûl extérieur devient de plus en plus petit, au point de se pratiquement nul quand le fluide comprimé dans le premier réci pient a pris les propriétés connues des gaz, La détente isotherme d^une masse gazeuse peut se réaliser sans effet extérieur. C< donc un changement isolable, qui d^alUeurs^ ainsi qu'on vient il^ voir, s'est présenté de façon naturelle comme limite d'une snil** de changements ajaut un eflel extérieur. Bien entendu, ce mkmt caractère aurait pu être signalé dans le cas du chan^emeni isûbblc formé de i^abaisâemcnt d'un poids et de la fusion de glace ru un sjsléme isolé : il aurait suffi d'observer que cet isolement ne [nul être alteinl que par une série de perfeclionnemenis successifs.
Mais, ce qui apparaît comme un caractère nouveau, c'est «jw'ûtt ne perçoit pas directement^ ici, le changement isolable comme formé par la juxtaposiiion de deux ou plusieurs cbangementé ïC neutralisant réciproquement. Je tiens pourtant à dire que je ne crois f)as qu'il y ait diUerence de nature entre ces deux sortes de cUangeinents isolables que je viens de disUnguer. En particulier, dans le cas de la détente d\in ga?., la théorie cinétique, supposée admise, permet aisément de ramener cette détente au premier tvpc (avec compensation intérieure). Mais je ne veux pas introduire ici d'hjpothèse inutile aux raisonnements qui vont suivre, et vis-à-vis desquels il est indiflïrenl que les deux sortes de changements isolables soient irréductibles ou non.
85. Un chang6m«ni i&olable n'est pas toujours isolé, — Il essentiel d'observer que si, on employant un certain mode opéra toire, un changement /ïe«^ s'accomplir sans effet extérieur, it ne s'ensuit pas du tout qu'il en soit de même pour tout autre mode opératoire : un cbangement isolable n\*st pas toujours isoié*
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Ainsi, comme nous v^^nons de le dire, la déienlc ïî^otlierme d'un
gaie, peul sVjrecUîrr san^i eflet e^xlérieiir; elle esl i^ohiLle. Mais on
peut aussi obtenir le même changement, non isolé cette fois, en
laissa ni le gaz se détendre dans un corps de pompe, sous un pfslon
chargé de poidâ (^/ig* i3). Alors de Teau se congèlerait a Texiérieur
iTtln-
«nméme temps que les poids remonteraient : il y aurait un effet fitérjeur formé par ces deux cliangemenls. Nous reviendrons plus loin (n** 94) sur ce que présente de particulier un pareil effet extérieur,
86, I/ea changements indifférents. — Un changement isola hle estj de ce fait raérne^ spontanément réalisable; nous ^-^errons hîenlôt {ju'il ne peut en être ainsi du changement inverse. Mais ce .second changement est spontanément destructible. i*ar exemple, le changement qu'éprouve une masse gazeuse par réduction isotherme de son volume, qui est le changement inverse dVne déicnte de Joule, disparaîtra spontanément quand cette détente se produira, ou, mieux, c'est la même chose de dire que ce changement a disparu (n** 72), ou que la détente s'est produite.
Je réunirai dans une même catégorie les change menls isolablcs et leurs inverses, et j'appellerai changements indifférents les changements de cette catégorie. Un changement indifférent est donc défini comme fouvaat ou bien apparaitre ou bien disparaître sans que Vextéri^ur en soit averti.
On verra bientôt que les changements indifférents tiennent, ù certains égards, dans rensemble des changements une place cornirable à celle f^ue lient le nombre zéro dans la série des nombres*
Je vais maintenant étudier quelques types intéressants de changements isolables grâce a une compensation intérieure évî-
dente, et cette discussion même, qui d'ailleurs se trouvera sui\Te l'ordre historique des découvertes, nous suggérera l'énoncé générai du principe d'équivalence.
L*ÉQUIVALENCE DES MÉCANISMES
Premier type remarquable : Machines simples. - 87. Considérons un poids P qui descend d'une hauteur h. On voit aisément qu'en utilisant un treuil convenable, cet abaissement du poids P pourra avoir comme effet, et comme effet unique, l'élévation d'un second poids P' d'une hauteur h' sous la seule condition
Détaillons ce point : sur les deux poulies solidaires de rajonsR
et R' qui forment le treuil sont enroulés des cordons, soutenant
les poids P et P' {Jig- i4)- H J a équilibre si les rayons RelR'
vérifient l'égalité
PR = P'R
ainsi qu'il résulte d'une application évidente de la règle de composition des forces parallèles (n° 9). Les frottements sur l'axe sont
Fig. i4.
supposés négligeables (en sorte que la rotation du treuil sur lui' même soit un changement indifférent); alors, sous l'action de »* plus légère surcharge, P descendra et P' remontera. *»
CIIAP. III. — ÉQUIVALENCE ET NOTION d'ÉNERGIE. 83
Dès que P sera descendu de la hauteur A, on arrêtera le mouvement, au prix d'un phénomène extérieur d'autant moins important que les vitesses des poids seront plus faibles, et, par suite, aussi insignifiant qu'on voudra ; l'ascension du poids P' sera donc bien le seul effet de l'abaissement du poids P. Or ce poids P' aura remonté (l'une hauteur h' telle que
car l'un ou l'autre de ces rapports est égal à l'angle dont le treuil a tourné. Multipliée membre à membre par la précédente, cette égalité donne bien
Vh = ?'h',
88. Un principe de Galilée. — Ainsi, par le moyen d'un treuil, el en acceptant de laisser descendre le poids P de la hauteur A, nous pouvons élcA^er un poids arbitraire P' d'une hauteur A' déterminée par l'équation P'/i' = PA. Rien d'autre ne se produit alors, el l'on peut dire que le premier changement est le prix dont on a payé le second. Serait-il possible de faire un marché plus avantageux?
Par exemple, en laissant descendre de lo™ un poids de S'^p, nous pouvons élever de 5^™ un poids de looo''^, sans production d autre eflet extérieur. Mais pouvons-nous espérer construire une machine qui, au prix du même abaissement, élèverait de 5"^™ un poids différent, par exemple un poids de laco**^, toujours sans production d'autre effet extérieur?
Galilée, le premier, eut la gloire de répondre négativement à cette question et de poser en principe Y équivalence des difféf^nts mécanismes qui permettent de neutraliser un abaissement «e poids par une élévation de poids.
Tachons de mettre ce principe sous une forme généralisable. Pour cela, reprenons l'exemple qui vient d'être donné : nous savons, en abaissant S''^ de lo*" (changement C), élever looo''^ de 5*™ (changement K). Nous affirmons qu'au prix du même abaissement, nous ne pourrons jamais élever (i ooo^s -|- 200''^) de 5^" (changement K,). Or ce dernier changement se compose tout d'abord du changement K et, en outre, d'un changement K' (20o''8 élevés
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de 5^")- En affirmant que C ne peut être neutmlisé par K|, MJ^ affirmons donc un cas parti eulter de la proposition suivante :
Si^ au prix d'un changement C, on sait obtenir un chan^ ment K, on ne pourra jamais, de quelque façon qu'on r^ prenn e, o h t t'n //-, au pr ix de ce m é m e cha nge m en t C , un ck afl gement (K + K').
Dans le cas où C, K et K' désignent des élévations ou abaiss menls dt; poids, cette proposition est le [>rinci|ve même qu'affii^ ai ait Galilée. Mais nous |>oiuons nous demander si elle uc resl pas vraie dans le cas où C, K et K^ désig'neraient des chaogemeni appartenant à d'autres catégories, ou même des changemeulsqud comjues.
C'est là une induction 1res hardie, du moins au point où noo sommes arrivés- Pourtant cette induction va former, presque s retouches, le principe d^équivalence,
Drucième type : Calorimélrie et Thermochimie* -
89- Lu second type remarquable de changemeuls isola blés se pr^ sente dans les opérations calorimétriques; un exemple suffira poil conduire la discussion. Considérons i^^ée mej-cure d'abord à loo^ puis à o^; de bien des nianieress, et, en partieulier, par contact î* par rajonnementj on peut neutraliser par la fusion d'une cerlajûf quantité de glace le changement subi par cette masse de mercufO dans tous ces cas on obticndi-u toujours la même quauiitéde glaa fondue, soit k peu près 4'^'^? et Ton affirmera^ par extension, qu'j n'en peut pas être autrement.
Imaginons un instant qu'il en puisse être autrement, et que, ■ prix du même changement C subi par le mercure, on puisse ofa tenir, suivant le dispositif employé, ou bien /\'i^ de glace fondu (changement K), ou bien 52« de glace fondue (changement K|j On voit de suile que le changement K^ est formé par la juxtap43 silion de deux changemeols : fusion de 4^^ de glace, ce qui le changement K, et, en outre, fusion de lo&de glace (ch; menl ¥J).
Ici encore, suivant le dispositif employé, on pourrait, au p d'un même changement, obtenir indifl^remment deux résul dont Tun serait formé, d*abord du premier résultai, et, en snrpl d^un résultât supplémentaire.
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w nouveau ooiis sommes cûnduits à penser tpie^ peul-êlre, cela &est jaintiis possible, et nous prenons plus de confiance dans un ttocé que suggèrent deux groupes de phénomènes très diffé-
Un observera^ en réfléchissant à l'exemple qui \ienl d'être nmné^ que si Ton veut accorder un sens aux recherches et aux défïnitkms de la cah>rîmétriej on est forcé d'admcUre l'équîvalencp ^tiire les di lièrent s procédés employt^s pour neutraliser Tuu par I autre deux changements d'origine thermique ('). Cette équiva- '**ni^ea donc été reconnue dès Tinstant où l'on civmmença de telles r*»clierches (xviii* siècle : Black), Malheureusement, au lieu de la traduire en un langage exempt dliypotliêses, on l'exprima par la théorie inutile et mauvaise de rindestructîbilité du cah:)rique*
90. Un autre tjpe de changeincnls iiidilTéreuiSj grâce à une compeusation intérieure, fera intei'venir les réactions chimiques. Un peut d^iilleurs considérer ce iypc comme une généralisation
Ju précédent.
Imaginons, par exemple, un système (Jig* i3) fonué de trois builiias contenant respeetivemenL du ga^ ammoniac, du gaz chlor- Hilriquc et de reau ; ces trois ballons peuvent communiquer
Fis
Ct*et fiança»
ir des robinets et le tout est plongé dans h glace fundante. On ^oit aisément que, suivant Tordre dans lequel ou ouvre les robi- ^ts, il y a plusieurs façons d^aniener de cet état initial au même
(*j Ce point me parilL trop aourent oublié dans t^enseigtiÊmcnt.
Je
état final la matière intérieure aux ballons* Une fois cet étal fin atteint, de la glace a fondu à rexlérieur et tum diantre ne s'c produit, Nuus avons donc plusieurs fiiçonsde neutraliser un cha gemciit cliimique donné par la fusion d'une certaine quanti lé cJc glace. Ici encore, Inexpérience montre que le procédé choisi e iudiiléreui, et conduit toujours à la fusion de b tnénie quanti de glace.
Affirmer cela, c'est évidemment affirmer un nouveau cas part-iculier de renoncé général déjà rencontré : si C est neutralisais é^ par K, C ne peut être neutralisé par (K + K'). Le symbole C désigne cette fois une réaction chimique, K et K' désignant d ^*^ fusions de glace ou congélations d'eau* La portée de notre énono^ va en grandis^sant.
J'ai dû chutsirù titre d'exemple théorique une action chimique particulière. Mais on généralise hien facilement le résultat ain^i atteint. Cette généralisation faite, dès i84o, par Hess, en un langage diiïérent, joue un r61e capital en Thennochimie (*)* Comnoe dans les deux cas précédenls, sa connaissance fui imlérieure « renoncé général du principe d'équivalence.
Troisième type remarquable : Frottements* — 91. L'rm^ étude détaillée de certains frottements nous donnera enfin un tjp* un peu plus complexe de changements indifîerents par compens^^^ tion intérieure (^)*
Par Cî^emple, on peut neiitmliser par la fusion d'une certaïc» * quantité de glace un abaissement donné d'un poids donné, et ceB ^ de bien des manières difl^érentes :
a. En tombant, îc poids pourra faire tourner, par rinlerm «-^" diaire de curdons et de poulies, un agitateur à palettes dans \m ^ vase plein d^un liquide quelconque et plongé dans la glace foE:»^"^ dante (Jig^ t6). D'autres palettes, fixées a la paroi du vase, rewr- ■ dront très grand le frottement pnjduit dans le liquide par la rotation de Tagitateur, en sorte que le poids atteigne son niveaiJ
(*) Beuttiilot, necherches de Thcrmochimic, tSS5 : Piwcipêde Vétat tftiiiat et de Vêlai Jlnal.
{-) Ce tvpt! comprend presque Loulfs les cïpérk'ores qui ont iw^rvî â la àHtf^ minîUiùD de re qo'on a notnmi^, en un lutigage abré^jd, Véquivahnl mecGftiqtn de la calorie.
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définitif avec une vitesse aussi faible qu'on voudra. Alors, de la glace aura fondu autour du vase, et, avec telle approximation qu'on
PLJ
Glace fondante
voudra, aucun autre elTct ne se sera produit, l'ensemble des deux cnangemenls ainsi réalisés formant bien un changement isolé.
b. Le poids pourra encore, placé sur un piston poreux, le faire passer par fîltration au travers de l'eau d'un corps de pompe placé «ans la glace fondante. Quand le poids sera descendu, de la glace ^ura fondu, aucun autre efiet ne s'étant produit.
c. Le poids pourra, par rinlerniédiaire d'un cordon, faire tour- '^^r un disque de cuivre d'abord à o", et placé dans un champ ^^gnétique intense. Le disque tourne très lentement et s'échauffe; ^Uand le poids est descendu de la hauteur donnée, on place le ^>sque dans la glace fondante, où il reprend sa température initiale ^^ provoquant la fusion d'une certaine quantité de glace. Ici encore, tout se réduit à de la glace fondue et à l'abaissement du poids.
Ce sont là des mécanismes bien différents, et l'on peut en ima- S^ner d'autres; de plus, pour chacun d'eux on peut varier extrêmement les conditions de l'expérience; pourtant, avec des écarts qui ^e dépassent pas les erreurs possibles, on trouve toujours qu'une même quantité de glace fondue correspond à un même abaissement du poids donné, à peu près à raison de 3*^^ par kilogramme descendu de i". Cette équivalence fut reconnue par Joule (1842).
Bref, on peut fondre de la glace en acceptant de laisser descendre des [>oids et sans qu^il se produise aucun autre effet extérieur. Mais on retrouve toujours alors, à prix égal, résultat égal. Ici encore, il y a équwalence des mécanismes.
Admettons un instant que celle équivalence n'existe pas. Alors le changement C (i*'^ descendu de i"*) pourra, grâce à un premier mécanisme, neulraliser la fusion de S^'sde glace (changement K), ou, grâce à un second mécanisme, neulraliser la fusion, par exemple, de 5^6 (J(. glace, c'est-à-dire tout d'abord le changement K et, en outre, la fusion de 2^6 de glace (variation R'). En affirmant que cela esl impossible, nous sommes, pour la quatrième fois, conduits à penser que siCest neutralisable par K, il ne sera jamais neutralisé par (K H- K').
92. Objections et retouche. — Une retouche est pourtant nécessaire si Ton veut pouvoir poser en principe la proposition qui précède.
Il esl d'abord évident que celle proposition n'est pas applicable au cas où ¥J désignerait un changement isolable, donc spontanément réalisable. Dans ce cas, en effet, une fois C neutralisé par R, on pourrait à loisir produire R' sans effet extérieur et, le changement d'ensemble (C-j-R-f-R') n'ajant pas eu d'effet extérieur, on pourrait dire qu'en définitive on a neutralisé C par (R -h R')* En d'autres termes, au prix du même changement C, on peut obtenir R ou bien (R H- R'). Seulement, le changement additionnel YJ esl de ceux qui ne coûtent rien.
En tenant compte de celle restriction, trop évidente pour être bien utile, il nous faut donc dire :
Nous sommes conduits à penser que, si G est neutralisable par R, il ne sera jamais neutralisé par(R-i-R'), à moins, bien entendu, que R' ne désigne un changement isolable.
Mais voici un exemple qui va nous forcer à accentuer cette retouche :
Imaginons, comme au n** 80, un corps de pompe entouré de glace fondante et contenant un gaz maintenu en équilibre par un piston chargé de poids. Augmentons la charge : les poids s'abaissenl, le volume du gaz décroît, et de la glace fond. L'ensemble des trois changements ainsi obtenus reste, d'ailleurs, sans effet exté-
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rieur, en sorte que l'un quelconque de ces changements, par exemple rabaissement du poids, peut être considéré comme neutralisé par les deux autres. Or, on trouvera encore en cette expérience, par kilogramme abaissé de i", 3*^^ de glace fondue. Ainsi le changement C (i''^ abaissé de i™), qui, d'après ce qui précède, peut être neutralisé par le changement K (3*^6 de glace fondue), peut également être neutralisé par un changement (R-t-K'), si K' désigne le changement subi par une masse gazeuse quand on réduit son volume à température constante.
Ce changement K' n'est pourtant pas isolablc, n'est pas spontanément réalisable. Mais il est spontanément destructible (par une détente de Joule), donc appartient à la catégorie des changements indifférents (n° 86).
Comme tout changement isolable appartient à certte même catégorie, nous réunirons cette retouche à la précédente, en disant :
Nous sommes conduits à penser que si G est neutralisable par K, il ne sera jamais neutralisé par (K-h K'), à moins que ¥J ne désigne un changement indifférent.
93. Énoncé du principe d'équivalence. — En résumé, trois études d'objet très différent, relatives : i** aux machines simples, 2® à la Calorimétrie et à la Thermochimie, et 3"* aux frottements, nous ont conduits à admettre trois principes partiels, respective^ ment relatifs aux trois catégories de phénomènes ainsi étudiées.
J'ai montré que chacun de ces principes partiels est exprimable par un énoncé beaucoup plus général, le même pour les trois cas, et qui, en tenant compte de la retouche imposée par le dernier exemple, semble pouvoir être applicable à toute catégorie de phénomènes.
Nous admettrons, sans pouvoir songer à le démontrer, que cet énoncé général, qui s'est trouvé convenir à des phénomènes très différents, est toujours vérifié, et nous dirons :
S/, au prix d'un changement C, on a pu obtenir un changement K, on n'obtiendra jamais pour le même prix, quel que soit le mécanisme utilisé, tout d'abord le changement K, et en surplus un autre changement, à moins
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que ce dernier ne $oil de ceux dont on sait par aille^^^^ qu'ils ne coûieni rien à produire ou à détruire.
Ou bien, en un langage plus correct et moins expressif :
Si Von a une fois neutralisé le changement C par e-^=^ c/tangementK^ on n arrivera jamais^ de quelque manié qu'on s* y prenne, à neutraliser ce même changement
par un changement (K + K'), à moins que le chan genre. addition net K' ne soil indifférente
Telle me paraît être liJ forme la plus générale du prinei| dV^quîvalence des mécanismes.
94, Corollaire, — 11 résulte de ce principe que si un chîingi
ment isoliible (donc spontanément realisable)j telle une détente ( Joule, ne se produit pas isolement, il est alors forcément iicul Usé par un changement indi fièrent (*).
On peut s*en rendre compte comme il suit :
Soit c le changement considéré.
i® Il est supposé isûlable en certaines conditions dVxpérienc^^^i et, par suite (n" 8i), il peut être regardé comme élaal la limite d'u^^^^ changement f neutralisé par un changement e aussi insigainan^^* quVn vent. Nous résumerons cela en disant que c est neutndisfibl— ^ par un changement nui N,
2"* En d^autres conditions dVxpérience, c est supposé apparaîtr^É^ comme cause (ou effet) d'un changement notable A; comme N dé — ^i signe un changement nul, nous pouvons aussi bien dire que e es-* neutralisable par (N-h/i),
C) H^preuons l'exemple du corps de pompe eonteoiint an gaz eii ét|iiilïlirc iious un piston clïârgé de poids, et placé fïan*^ on ihermostal â gtace fondante. DifoiiitKinîi la charge; un autre étal d'équilibre se réati«^e : Je g!*?. *Vsl déienéu (chtiiïgrmî'nt i^nlablef îcî dob isolé) ^ d'autre pari, tes poids se ^onl i*t<?v4*, et de IVau s'est congelée. H faut que Tensfuible de ces deux derniers cliaogemMits qui ont neutralisé la détenle du gai, forme changemeoi indrlTérent, CVst ce ^ufl l'eipénence vérifie : il s'est congelé o»,o3 dVau par kilogramme élevé de i"î e*csi lu le changement inverse d'un changement isolable, car nous avons rû (11*91) qu*on peut fondre o*,o3 de glace en abaissant i>» de j*j c'est rfonc bien un cbaDgement indifTércnt.
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L'application de l'énoncé général force dès lors à dire que h est indiflerent, ce qu'on voulait établir.
Ce raisonnement, qui implique un passage à la limite, est évidemment abrégé; on le complétera aisément.
93. Autre corollaire. — On vient de montrer qu'un changement spontanément réalisable ne peut être neutralisé que par un changement indifférent.
Si, maintenant, nous considérons un changement spontanément destructible, nous verrons tout de suite qu'il ne peut être neutralisé que par un changement isolable; car, si l'on détruit le premier, ce qui, par hypothèse, est possible sans effet extérieur, il ne reste que le second, par là même isolé.
On réunira ce corollaire au précédent en disant :
Un changement indifférent ne peut être neutralisé que par un changement indifférent.
Ou encore, ce qui revient au même :
Quand un changement indifférent est décomposable en deux changements dont l*un est indifférent, Vautre est également indifférent.
Cette proposition peut être choisie comme expression du principe d'équivalence. Nous venons en effet de voir qu'elle résulte de l'énoncé donné plus haut, et, réciproquement, il est très facile d'en déduire cet énoncé.
J'ai tenu à montrer que les changements isolables et leurs in- \erses jouent le même rôle vis-à-vis du principe d'équivalence. La valeur absolue du changement importe seule, et non le sens dans lequel il est spontané. Bientôt nous verrons qu'au contraire le second principe de la Thermodynamique est uniquement relatif à cette question de spontanéité.
ÉVALUATION NUMÉRIQUE DES CHANGEMENTS
96. A présent que nous connaissons le principe d'équivalence, nous sommes en état de montrer comment on peut faire correspondre à tout changement un nombre positif ou négatif, qui
94 THAiTE OE cnmiE pETsiauE. — LES principes/
résume ce qu'on peut altendre de reffet eïlérîeur de ce ch ment, quelle que soit la façon dont il se produii, ou qui, brièvemeot, mesure ce cliangement.
97. ConveiitiiMi d'stdditivité. *— Tout d'abord^ on s'a&lreîntà mJii€ convention d additivilé qu'un retrouve dans tous les cas de mes mire des grandeurs et qui prend ici la forme suivante : ^
Si an changement C esi formé par la j uxtaposition de d^^a™ changements C et G", le nombre qui le mesure sera ta som^ie des nombres gui memrent C et C. H
En parti culier, si n changements identiques à un changement c ^ forment par leur juxtajiDsition un changement C, ce chan^cmen t C ' sera mesuré par un nomhrc n fois plus grand que cehii qui mesure c* Par exemple, le nombre qui mesure le changement défiïï' par la fusion de n grammes de j^flace sera n fois plus grand que celui qui correspond à la fusion de i" de glace. De même, l'ahaiîsèment d'un poids nV de la hauteur h sera représenté par ^^^ nombre n fois plus grand que celui qui représente rabaisseni^îal du poids P de la même hauteur h.
98. Convention de neutralité, — La convention d^additi^*^^^ permet de comparer deux changements de même nature, coumï^i'' on compare deux longueurs; elle ne permet pas de comparer d«^^'ï changements de nature dilTérente ! rabaîssement d^un poids et. 1^" fusion de glace, par exemple* Pour y arriver, il faut «neeonv^îilion nouvelle; je n'ai pas vu que cette convention fût nulle part explicitée. Celle que Ton fait tacitement et quCj pour âhre^^r, j'appellerai convcniion de neutralité, s'exprime par rénon»'*^ suivant :
Deux changements qui forment par leur ensemble un changement isùiable sont représentés par deux nombres égauj en valeur absolue et de signe contraire.
Par exemple j on peut fondre i^ de glace en solidifiant i3^G5 At plomb* Si le premier changement est mesuré par a, le second, qui peut le neutraliser, sera mesuré par ( — a). Dès lors, d'aprt^* la convention d^additivilé^ le nombre qui mesurera le changenîCDt
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cfini par la solidification de i^ de plutnb sera -^1^" L'emploi
siimultané des deux eon veillions nous a permis de eompurer Ja fusion de i'^ de ^liice à la solidificsilion de i*^ de plomb,
Cel exemple fait eoncevoir(et je crois nécessaire d'observer d'une far on ï;tfnérale) que c* est prtkHsé ment la convention de ne u irai hé qu'on applique pour trouver t équation qui résume une opératimi caiorimétrique^ en écrivanLj comme on dti en un langage qui se ressent trop de Tancieniie théorie du calorique^ que « la chaleur perdue par le système qui ^'esi refroidi est égale à celle gagnée parle Mslème qui s^est échaufié ».
99. Conséquences. — Indiquons certaines conséquences, presque
Évidentes, de la convention de ne u Irai i té :
I® Deux changements équivalents, c^esl-à-dire deux changements qui peuvent séparément neuiraliser un même auire changement, ont pour mesure le même nombre,
» Par exemple, un même nombre, pris avec le même signe, correspondra à la solidification de 13^,65 de plomb ou de 3*5,^g d'argent, car, au prix de Fun ou de l'autre de ces changements, on peut
andre i ^ de glace,
a*" Deux changements inverses lUin de l'autre sont mesurés par des nombres égaux en valeur absolue et de signe contraire^
Montrons ceci sur un exemple (la généralisation sera facile), îu|ipoâons que, d'une part, au prix d'un changement C, on ait liquéfié I* de phosphore et qu'on ait^ d'autre part, produit le chan* gement inverse en solidifiant i^ de phosphore au prix d^in chan- |ement K, Dans Fensemble^ le système que forment les 2^ de phosphore n a pas été modifié. Les changements C et K, subsistant seuls, forment donc un changemcnl isolahle et doivent être
Bprésenlés par des nombres égaux et de signe contraire (-hûf) h{ — a), La fusion et la solidificationj qui les neutralisent respeclivement, sont donc mesurées par ( — a) et (-h a), c'est-à-dire par
es nombres égaux et de signe contraire, comme on L'avait an-
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30 Oa voit de suite, eu utilisant la conséqtieiice précédcuteJ que :
Tout changement C qui neutralise l'inverse d'ifn changeai mené C est mesuré par le même nombre que C;
Car C et C sont respeclivomeni mesurés par le nombre <.jiii1 mesure Fin verse de C, pris en signe contraire.
Par exemple, rabaissement de ï" d'un poids de i*''^ que ptull neutraliser la fusion de 0^,0 3 de glace (n" 91) sera représenté pari le même nombre que la congélation de o^, o3 de glace.
4° Tout changement fsoiable grâce à une compensation \ intérieure (n" 83) est mesuré par le nombre zéro;
Car, diaprés la convention d'additivitë^ H doit être mesuré par] la somme des nombres qui mesurent les changements partiels ] dont il se compose, el, d'après la ctmvenlirm de neutrabtéf cciî nombres sont précisément choisis de façon que leur soauue soit nulle,
5" Plus généralement^ loiil changement isolable est mesuré par te nombre zéro.
En eflet, et que Ton distingue ou non dans ce changement isolable une compensation intérieure, on peut le regarder comiiïc limite d'un changement non isolable neutralise par un changement extérieur aussi insignidanL qu*on veut, qui, pur suite, est représenté par un nombre ayant zéro pour limite.
Par exemple, une délente de Joule (n'* 8i) sera mesurée par zéro.
6" Enfin, tout. changement indifférent est mesuré par k nombre zéro;
Car, ou bien ce changement est isolable, et alors la proposition énoncée vient d^étre établie, ou bieo il est inverse d'un changement isolable, cl alors, d'après la deuxième conséquence, il doit être mesuré par le nombre ( — 0)^=0,
100, Je crois utile de montrer que les comment ions précédenies
ne condaiseni à aucune contradiction^ comme il arriverait si^ par exemple, en lc5 appliquant logiquement touLes deux à divers
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modes opératoires différents, on était conduit à faire correspondre à un même changement deux nombres différents. La démonstration est assez délicate, mais aura Pavantage de faire saisir sous un nouvel aspect le principe d'équivalence, et de préciser cette idée qu'il y a quelque chose de fixé dans l'effet extérieur d'un changement donné.
101. Postulat : tout changement est renversable (»)• — J'aurai besoin, pour cela, de m'appuyer sur une proposition vraisemblable, mais non évidente. On sait qu'on peut réaliser les changements inverses de certains changements, mais il n'en résulte pas que cela soit toujours possible.
J'admettrai pourtant que cela est toujours possible, c'est-à-dire que, lorsqu'un système a passé de l'état A à l'état B, il existe un moyen de le ramener à l'état A, au prix d'un certain changement extérieur, et cela, que les états A et B soient ou ne soient pas des états d'équilibre.
Dans le cas où le changement AB serait indifférent, son inverse est également indifférent, et, par suite (n** 94), le changement extérieur au prix duquel on achète ce changement inverse est forcément, lui aussi, un changement indifférent.
102. Les conventions d'additivité et de neutralité n'entraînent aucune contradiction. — Voici maintenant la démonstration :
11 est évident que la convention d'additivité, prise isolément, n'implique aucune contradiction. Montrons que cela est vrai de la seconde convention, soit prise isolément, soit combinée avec la |)remière.
1** Cela est vrai d'abord quand elle est prise isolément.
Partons d'un changement K mesuré par le nombre a. Un chanî^ement C| neutralisable par K (en sorte que [C, 4- K] soit isolahle) sera mesuré par ( — a). Un changement C2, neutralisable |>arC|, sera mesuré par (+a), et ainsi de suite sans qu'on puisse jamais se heurter à aucune contradiction tant qu'on reste dans une même série linéaire, le nombre qui mesure un changement de la ^^rie ayant le signe de a ou le signe contraire, suivant que le
(') Ne pas confondre avec réversible.
Le
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nombre des diaDgcmcnls intermédiaires à partir du chaogemcQl Jt est pair ou impair. ■
Mais le cliangemenl K peut ètriï neutraltsable par un chang'^ mentC( autre que Cf. Comme C|, C[ sera mesuré par (^(t)- Le changement C\ peut être neutrali sable par un tJiangcment Cj, > ainsi de suite, en sorte qu'on obtienne par neutralisations sucée si%'es une seconde série de changenienls partant de K.
Il y aurait contradiction si un oième changement H se trouvail appartenir è la fois auï deux séries, le nombre des châugemenls intermédiaires entre K el H étant pair dans une des séries et impair dans Fautren, ce qui conduirait a attribuer au nombre niesuranl H à la fois le signe de a et le signe contraire.
Montrons que cela est impossible; montrons, pour nous en Icnir à un exemple dont la généralisation soil évidente, qu'il est impossible d^avoir
intrutraltsâble par C| neuiraJïsabte par Gf neutralisable par Cj neulmlisablcpiFf neutraliaable par C'[ neuiralisubte par C| neutralisa bîe pi r|
Si| en effet, cela étaitj et comme rinverse d'un changement indifférent est indifférent j et d*ailleurs (n* 101) a été supposé toujours réalisable, on pourrait réaliser au prix d'un changement eîléri*?itr forcément indifférent tous les changements indifférents qui suivent :
rinverse tte
l'invÊrse de
l'iaverae de
(K -h Cl), (Ci-hC,), (G, -^C,);
(H +C',); (Gi + Cl),
Or rinverse de Cj détruit Ci, C^ détruit Finverse de Q^p et aiiisi*'^ suite, en sorte que cet ensemble de changements indifférents, tj"' doit donc former un changement indifférent, se réduit au chan^^*ment K-\- K,
Pour que la contradiction supposée pût se présenter, il faudra"^ donc que K fut un changemeul indifférent. Mais, en ce cas, la contradiction s'évanouit d'elle-même, car tous les changements obte-
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nus à partir de K par neutralisations successives sont indifférents si K est indifférent (n® 93). Chacun d'eux est donc mesuré par le nombre o, et il est indifférent d'aboutir à (H- o) ou à ( — o).
a*^ Montrons à présent que la seconde convention ne conduit
à aucun résultat en contradiction avec la première. Il faudrait
pour cela que deux changements correspondant forcément à des
nombres différents d'après la première convention (telles la fusion
de !« et la fusion de Z^ de glace) se trouvent correspondre, d'après
\a seconde, à des nombres égaux en valeur absolue.
En d'autres termes, il faudrait que l'on pût, par un certain nombre de neutralisations intermédiaires, passer de Kà /?K : les nombres mesurant K et pK seraient alors égaux en valeur absolue, tandis que, d'après la première convention, le premier doit être p fois plus petit que le second.
Soit n le nombre des neutralisations intermédiaires qui permettraient de passer de K à /?K; deux cas se présentent, suivant que n est pair ou impair.
a), n est pair et, par exemple, égal à 2 (on étend sans aucune difficulté au cas d'un nombre pair quelconque). On aurait alors
K aeutralisable par Ci neutralisable par C] neutralisable par/>K;
alors seraient indifférents les changements
(K -+-C0, l'inverse de ( Ci -h Ci),
^Ir par suite, leur ensemble formerait un changement indifférent; or cet ensemble se réduit à
qui ne peut être indifférent que si K est indifférent; mais alors la contradiction s'évanouit d'elle-même, car les nombres o etoX/? sont identiques.
b). n est impair et, par 'exemple, égal à 3 (on généralise sans difficulté). On aurait alors
K neutralisable par Ci neutral. par Cj neutral. par C3 neutral. par (/>K) ;
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alors seraïenl indifférenls :
l'inverse de
(C, + co;
l'inverse de
Le changement indilTéreni formé par Fenserable de ces qna chângemenU iodifférenls se rcdu irait à
(pK -j-TiQ verse de K).
Or on peut toujours supposer^ > t, (Cela revient à nommcf le plus petit des deux changements de même nature que Vou coi pare, et a nommer l'autre /)K.) Le changement neutre coiisidé se réduirait donc à
et nous trouvons encore que la contradiclion supposée ne pmim se présenter que si K était indifTérenlj donc mesuré par o, ^ sorte que la contradiction s^évanouisse par là même,
i03. Bref^ si un nombre connu correspond à un chan^ ment K, nous nous trouvons en étal de jaire corresponi sans ambiguïté ni contradiction un nombre affecté dUtn $ig> à tout cfmngement qui peut être atteint à partir de K/»i addition^ neutralisation ou combinaison de ces deux prûcéé Reste à se demander si ces deux procédés suflisent pour altetri( tout changement possible^ en sorte qu'il suffise d'avoir arbilruîl ment choisi pour unité le changement R pour que le nombre < mesure un changement quelconque se trouve dés lors fix^ semble bien qu'il en est efiectivement ainsi. C'est ce que je Vi montrer,
lOi. Mesure des changements déûms pax rélévatlon ou Faltri{ sèment d*un poids. — Cunsiderous^ d'abord leschangemeuU appi tenant à Tun des genres élévation on abaissement de poids.
L'élévation d'un poids P de la bauleiir h peut^ comme n< Tavons vu (n' 87) être neutralisée par l^abaissement d'un poiJi de lii hauteur i, sous la condition tïï =: PA. D'après la convenlï d*addiiivité, le nombre qui mesure rabaissement de to devient (1<
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fois, trois fois, . . . plus grand en même temps que nr, c'est-à-dire en même temps que le produit PA.
La valeur absolue du nombre qui mesure une élévation de poids est donc de la forme APA, k étant une constante positive arbitraire.
Nous conviendrons d'affecter ce nombre du signe -j-, en sorte que le changement effectué quand un poids P s'est élevé de la hauteur h ait pour mesure (H- APA); le changement inverse, qui esleireclué quand P a descendu de la hauteur A, aura donc pour mesure(— A-PA).
Nous allons maintenant, procédant de proche en proche, par neutralisations ou additions, tenter d'atteindre tout changement possible, à partir du changement défini par l'abaissement d'un poids.
105. Un premier groupe G^ ée changements positifs est neutralisable par l'abaissement d'un poids. — Nous formerons d'abord un groupe G^ avec tous les changements que l'on peut neutraliser par rabaissement d'un poids P de la hauteur A, P et A étant arbitraires. Ce dernier changement étant mesuré, comme il vient d'être dit, par ( — A'PA), tout changement du groupe Gy, sera mesuré par wn nombre positif (H- A'PA); plus brièvement, nous dirons que tout changement du groupe G^, est un changement positif,
A ce groupe G^ appartiennent : d'abord, toute élévation de poids, et, de plus, tout accroissement de vitesse d'un système matériel, toute fusion (•), toute réaction endo thermique à volume constant (^) et, plus généralement, tout changement subi par un thermostat, en conséquence d'un échauffement local et momentané (n" 64), etc.
Tout changement formé par juxtaposition de changements du {iroupe Gy,, par exemple l'élévation d'un poids plus la fusion d'une
(') Nous avoas déjà vu comment, par des froUcments appropriés, on peut neutraliser un tel cliangenicnt par la descente d'un poids.
(^) Supposons que, par exemple, la réaction endothermique se produise dans on calorimètre à glace fondante; cette réaction terminée, de Teau se sera congelée à l'extérieur; mais, en laissant tomber un poids, nous pourrons fondre eiactement l'eau congelée, en sorte que le changement indifférent obtenu se compose uniquement, d'une part, de la réaction produite et, d'autre part, de rabaissement d'un poids.
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certaine quaalité de glace, appariieat évidemment au groupti/,! c'est-à-dire peut être obtenu eo laissant tomber un poids.
106. Un premier groupe de changônients négatifs. — Non ^formerons ensuite un groupe G^ contenant tout ehangemenl <|u^û peut neutraliser pyr un change ment du groupe G^,. Comme ce dernier est mesuré par un nombre (~|- /PA), le nouveau cliangrmriil sera mesuré par le nombre (— /iV/t). Chaque changeuieot tiw groiipe G„ sera donc mesuré par un nombre négatif; nous dmm^ en abrégé, que c'est un changemeni négatif.
A ce groupe G,, apparliennenl ; d'abord tout abaisscmeal de poids (^) et, de plus, toute diminution de vitesse d'un sj'stèoK; matériel (^), toute solidifioetion (^), toute réaction exothermiqut à volume eonsUinl (-), et, |ïhis généralement, tout cbang^mcoï subi par uu thermostat en conséquence d'un refroidissemenl local (3), etc. •
Cette fois encore, tout cliungeraenl décomposable en change ments appartenantau groujîe d/^ appartient égiilement à ce groupe* Tel est le changement formé par rabaissement de poids et la congélation d'une certaine quantité d'eau.
107* Tous les changements ne sont pas encore atteints; p»'
exe m [de, on ne peut classer ni dans le groupe G^,, m dan^ ^^
Fîg. 17.
Cf^ce fùfi^Mnt^
groupe G^, le ehangement que Ton obtient par liqué; theruie d'une vapeur suivant le procédé qu'indique la fi
éfaetioû i^" figure i;-
{<> CUiingcm«[it tieuLratbablc par rêlévaLioti d'un puids»
(M Changemeat n^utratîsahlL^ p.ir une fusiorij uiid Ha<!iLon endothcrmic]"'^» bref uti cha5gcinent positif de ihcrmosut, lous cUangcmcnl* qui app.iriiuniKOiJ Uifln au groupe G^.
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Mais ce changement est neutrallsable par un changement formé d'un abaissement de poids (groupe G„) et d'une fusion de glace (groupe G;,).
Cesl là une propriété générale. Je montrerai bientôt, en effet (n* 133), que tout changement est neutralisable par un changement d'un système auxiliaire formé d'un poids et d'un thermostat. Admettons dès maintenant cette proposition, sauf à nous assurer plus tard que la démonstration n'implique pas de cercle vicieux; il en résulte immédiatement que tout changement H non encore atteint est neutralisable par un changement (C;,-f- G/,) formé de deux changements partiels appartenant l'un au groupe Gy,, l'autre au groupe G«. On voit aisément alors, et sans qu'il soit utile de détailler le raisonnement, que, par un nombre pair ou impair de neutralisations successives, on peut, à partir d'un abaissement de poids, atteindre le changement H. C'est ce que nous voulions démontrer.
Nous connaîtrons en même temps le nombre qui mesure le changement H : si {-ha) et ( — b) mesurent Cp et C„ (ce qui exige a et b positifs), ce nombre sera égal à ( — a -{- b) = (b — a).
108. Deuxième groupe de changements positifs. — Les changements pour lesquels ce nombre {b — a) est positif appartiennent à un nouveau groupe G' de changements positifs. Tel sera le cas pour l'évaporation isotherme d'un liquide, et, plus généralement, pour les réactions isothermes sous pression constante accompagnées d'un accroissement de volume (par exemple, la dissociation de carbonate de calcium).
109. Deuxième groupe de changements négatifs. — Les changements pour lesquels (6 — a) est négatif formeront un deuxième groupe G'„ de changements négatifs. A ce groupe appartiendront, par exemple, les liquéfactions ou réactions chimiques isothermes sous pression constante avec diminution de volume.
Tous les changements sont maintenant atteints et mesurés («).
('} Pour un lecteur connaissant déjà les définitions, qui seront données plus loio, de Taccroissement AU d'énergie interne et de raccroissement AS d'entropie^ le partage des changements possibl/ss, suivant les quatre groupes précédents que je
io4
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110. Unité de cliangenient. — En dëfinilive, la valeur absolui de tout chaD^emenl prend la forme kPh^ A et P correspoûdant i un abalssemeiit de poid^ à partir duquel on peut^ par neuLraltâi lions suecessîvesj atleindre le changement considéré. Il vtsk i choisir la constaule arbitraire A*-
Une proposition qui a longtemps prévalu, qui prévaut encorf dans la praliquo, revient à choisir la constante k de niimièn^àrÊprésenter par le nombre i la cti/or/<?j ou changemcnl déliiiî parl< passage de i^ d*eau de la lempéralure o'* à la température i*. S! t et A sont exprimés dans le système C* G. S*, la conslante l\ lellï i]U*on la délenninera par une expérience où Ton échaulTera ilelViiil en laissant tomber un poids, prend la valeur 4?i8,io', En d'îialrclj termes^ on peut produire une calorie en laissunl tomber de t*"(mf masse qui pèse 4 ? î S - ^ o^ dynes, T incertitude qui régne sur cv. poids ne paraissant pus dépasser ~ (* ),
Une autre convention revient à prendre comme uni lé de chitt' gement la jjrande calorie (passage de o'' à î^ de looo^ d'eau)^C< choix t comme le précédent, ne correspond à aucune raison iWoi rique* I/un ou l*autre ollre cet avantage que, dans la plupiirl deî recherches calorimétriques et thermochiniiques, on neutraîtirecl* rectement le changement étudié par réchaulTemeat d'une certain* masse d'eau, ce dernier changement s'expriaiant sim|)lenic[il
en
vieo^ lie diâtiagucFi prend une sJgaificatioii assez profoQde syr Usuelle M. IM gevin à attiré mon altenlion :
Pour tout cbangcmcnt Ju groupe C^ on a... J ._. ^
{ AS <o,
I AU<o,
AinàiT dans les §roiipes G^, Cj^, réntrgieïa ta croissant^ dan» les groupes C^» Tentropie va en croissant.
Naturellement, U seconde partie de cette remarque ii*cst applicable <)Ufr^ ] variiiiiou d'entropie a un sens (u'' ISl ).
{^} Kû(> dans le Tome 1 des Eap porta présentée au Congrès i/iler/iatiof* de Physique, Paris^ igoo, la dîïtcussion relative aux meilleures détermina de l'équivalent mécauiqQe de la calorie.
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calories, et sans introduire aucune autre incertitude que celle qui résulte de cette expérience même.
Une proposition qui parait plus rationnelle consiste à prendre k égal à I . Le nombre qui mesure un changement prend alors la forme (± PA). L'unité de changement correspond dès lors au déplacement vertical d'une unité de longueur d'une masse ayant pour poids Tunité de force. Cette unité de changement dépend donc du sjslème d'unités fondamentales qu'on a choisi (').
On appelle erg le changement qui, dans le système C. G. S., est ainsi déllnl comme unité de changement. On appelle Joule le changement ainsi défini comme unité dans le système dit pratique Ç^). Le joule vaut lu^ ergs. Ainsi, dans le système du joule, dire qu'un changement H est mesuré par le nombre (4- 3), c'est dire que, partant de ce changement H, on peut atteindre, après un nombre impair de neutralisations successives, un changement défini par rabaissement de i*^"" d'un poids qui pèse 3.io^ dynes.
Dans le système du joule, la calorie est mesurée par le nombre 4,i8 avec une erreur possible de j^^. Cette erreur pourra donc s'ajouter aux erreurs de Texpérience même, chaque fois qu'on exprimera en joules un changement qui, en fait, aura été neutralisé par réchaulTement d'une certaine masse d'eau.
Malgré cet Inconvénient (^), et conformément à la convention adoptée au Congrès International de Physique de 1900, il sera entendu dans le reste de cet Ouvrage, à moins d'indications contraires, que tout changement est exprimé en joules.
(') Son (.équation de dimensions est évidemment
C] = [ML'T
(*) Je rappelle que, dans le système pratique, les unités sont dérivées des 'iDilés fondamentales, comme dans le système C. G. S., mais que ces unités sont : »o*C.,io-"G., et la S.
(') L)ont il sera toujours aisé de tenir compte en se reportant aux Mémoires «"•'ginaux.
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111. Dcsig;noîis par Uqm le nombre qui mesure le changemcol *rua sysLèiiio f|iii passe de Tëtat O ù Télat M, SoitO' un aulrectal possible du système* On peut élablir l'égalilé (*)
UoH " '^iMi' -•- 1-^0 H-
En abrég(?, celle égalité résulte du fait, élabli par les cliîi<îU«sions précédentes, que le nombre qui mesure l*effet eilénciir d im changemenl ne peut dépendiT de la manière dont le cliangenienl s^est accompli* Détaillons pourtunl le raisonnement.
On pourrait elTectuer le rhangemenl OM en deux étapes : *»n amrnenut d'abord le syslî^Miic de O en O^ au prix d'un cbangemcnl mesuré par /i| d*un certain système extérieur, d^où résulte
puis on amènerait le système de C'en Mj au prix d'un cbangciflenl (mesuré par/î:t) d'un second système extérieur, d'où résulte
IV M
^lï
à ce moment on a, en définitive^ neutralisé le cbangementOM p»r celui tpie forme la juxtaposition des changements partiels siil^t^ par les deux systèmes auxiliaires^ et qui est mesuré par /!(-}-"! (convention d'addilivité). On doit donc avoir
€tj par suite, en tenant compte des deux égalités qui préctdcJilT *^^ a bien
p) 11 faut bien v<jir qu'il ne sVgit pa^ là d'une conséquence immétliilt? 4^ convcntioq d'addilivité (n* 97)* Suivant celte cfioventiotï^ ïe nombre qui tiic^**'^ te changement global d*un sy sienne ctécomposable en rfcuit système* dàÛt^se*^^ (iR de soufre cl i« d'eau, par exemple) est la somme des cbangement» sulus^firp^" rement par ces deux systèmes, MuiSj en ce moment, nous voulons muniner •î**'^ Je nombre (|uî mesurt? le cbiingcmcul d'un sj'Stélïlc unique, suppos^e ciTerliié ^^ <jcux étapes, est égal à la Sfimmc des nombres qui mcsurcni le* deu^ chàtt^^" ments successifs ainsi défini*; par exemple, nous voulons montrer que te noml''^ qui mesure le cbangeineni effectué quand i* de glace est vaporisé fViblienl ^^ additionnant lc5 nombres qui mesurent ks changements successifs | §bee-c>** / el [ eau-vapeur j.
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111 Énergie interne. — Par définition, nous appellerons accroissement d' énergie interne d^un système qui passe d'un étatO à un état M le nombre Uom qui mesure le changement OM. Plus brièvement, on nomme énergie interne U^ du système dans l'état M raccroissement d'énergie interne à partir d'une origine arbitraire, mais fixe. C'est une fonction de l'état du système. Du théorème qui précède résulte évidemment que cette fonction n'est définie qu'à une constante arbitraire près, car, si Ton change d'origine, toutes les nouvelles valeurs de l'énergie interne seront égales aux précédentes, diminuées de la constante Uoo' î cette constante ne peut d'ailleurs intervenir dans la différence {V^, — Un) qui mesure le changement MM', ou, si l'on préfère, qui donne l'accroissement d'énergie interne du système quand il passe de M à M'.
En toute rigueur, nous pourrions nous passer de cette expression d'énergie interne, qui n'ajoute rien à ce qui précède. Nous la conserverons pourtant, car elle exprime assez bien cette idée que le nombre qui mesure un changement permet de prévoir ce qu'on peut attendre de l'effet extérieur de ce changement.
Cela n'aurait donc aucun sens actuel que de parler de l'énergie totale contenue dans un système donné. Cela pourrait en prendre un si l'on montrait, par des raisons théoriques ou expérimentales, que la diminution (ou l'accroissement) d'énergie d'un système à partir d'un étal initial donné, ne peut dépasser une certaine valeur maxima.
Notons que, lorsqu'un système subit un changement positif, son aptitude à provoquer des changements extérieurs positifs grandit par là même; si, par exemple, le système contenait un poids qu'on a élevé, l'aptitude du système à élever des poids grandit, car le poids qu'on a élevé peut redescendre en élevant un poids extérieur; et cela encore est exprimé de manière assez heureuse en disant que l'énergie interne du système a grandi,
113. Conservation de l'énergie. — Quand on dit que l'électricité se conserve, on exprime par là que l'apparition d'une charge positive est nécessairement accompagnée par l'apparition d'une charge négative égale.
De même, d'après ce qui précède, l'apparition d'un changement positif est nécessairement accompagnée par l'apparition
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(l'un changement négatif meâuré par un nooibre égal el de sipîc contraire.
Si Ton considLTe un sjstème qui soit resié isole enlre l'tLtl initial cl Tétat final considère , nécessairemenl sa variation d'énergie interne, égale au nombre qui mesure un changement i^ûlé(a"9i>), se trouve nulle ; ^ énergie interne dan système isolé denituft constanie*
Il A. DÎTersâs formes d'énergie. — Quand des changcmeûts sont iH-'S analogues, el, en purliculier, tjuaud ils peuvent appanjître grâce à l'emploi de uiécanïsmes analogues, et de même dispuniilr^^" grâce â l'emploi de mécanismes analogues, leur consiJ< ralioa éveille forcé ment Tidée d'une même forme d'action possîbk sut les systèmes enlérîeiirs. Pluî» Lrit!*vemenl, nous dirons qu'ils représentent unt^ même /or/ne d^cnergie. C'est ainsi que tout chaih gement dans le niveau d^un poids, tout changement de distinct entre deux corps électrisés, el, plus généralement, tous ehsmge-' menls dans la disposition de corps créant un champ de krvt^ seront considérés comme représentant une même forme dvn^tpt Cette expression nous rappelleraj par exemple^ que touscescba» gements peuvent disparaître par le moyen de mécanismes compre nantdes lils tendus, des poulies et des poids tenseurs.
Mais celte façon de parler serait dangereuse si elle conduisail* regarder inconsciemment V énergie conïme une entilé m^slérietiS^ qui se laisserait deviner au Iravers des cliangements de la matiéil ou de Pélher, mais qui posséderait une réalité îndépendanteT ^ façon d'on iluide indestructible el éternel. Rien n'autorise ccli hypothèse vague et obscure, qui cependant est sûrement présênl en de nombreux esprits,
1 !d. Deux formes d'énergie méritent une attention parti eu liêri A Tune d'elles correspondent tous les changements qui [leuvei^ affecter un champ de force. Probablement parce que notre lïrgi nisme ne possède aucun sens qui ravertisse directement des chaî gements d'un champ de force où il se trouve placé, on appel énergie « pote ni telle » Ténergie interne d'un champ de force cette énergie doit être regardée comme localisée dans l'élher (n* Une autre forme d'énergie, dite énergie cinétique ^ se rappoi
CITAP. ni* — ÉO in VALENCE ET ^'OTION D'kNEBGIE,
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<ui changements qui sont définis par une variation dans la vitesse tfue possède un mobile relati vernie ni à des axes de Galilée (n** 80)- Disons quelques mots de ces deux formes d'énergie.
116. Énergie potentielle* — Cherchons d'abord à calculer le nftiBhre qui mesiire la variation d^énergie potentielle d'un clianip ^if force k partir d'un état origine donné.
Jintrai seulement en vue^ dans ce calcul, des forces vérifiant la K>i d'égalité de 1 action à la réaction; je supposènii que, à chaque . ïD^tanL, le champ se trouve déterminé en chaque point dès lors que Ton connail la position au même instant de certains points matériels, et quelles que soient leurs vitesses relatives {')* enfin jaiîmellrai que rénergîe interne du champ de force dépend seu- Imcnl, elle aussi, des positions relatives de ces points, et non de leurs vitesses ('},
Il suffît donc, pour avoir la variation inconnue d'énergie potenlidle, de savoir la calculer pour uoe quelconque des transformatioîis qui peu veut amener les points matériels considérés de leur dîs- |iosîtion géométrique initiale à leur disposition géométrique finale*
Nous choisirons la transformation suivante : aussi bien dans leur configuration initiale que dans leur configuration finale, ces points matériels sont supposés immobiles les uns par ra|>porl aux tutres et par rapport au sol; de plus, on les amènera de l'une à raulreptjr des chemins quelconques^ mais sans leur laisser prendre lie vitesses appréciables,
Soit en M, à Tinstant ^, un de ces points matériels, sur lequel
igîl alors la force F du champ considéré (Jig^ i8). L'action de c^^tte force pourrait être remphtcée par celle d*un fil tendu pas- 3*Til ^ur une poulie, et supportant un poids P, numériquement
Si, pendant rintervalle de temps dt^ le point matériel est amené •ï" M', le [>oids s*abaissc(ou s'élève) d'une hauteur dh. Nous suppflïrrtïus que le fil est pratiquement inextensible ^ en sorte que dh |*uiss(î lire regardé comme égal à MM^ projection, sur la direction
t^l D'«jprc* <'e qui a été dit {n"43 à iT)^ cela revient k stîppnâcr lés vÎLe^âc» ^f c«î j>ïiiiiL* très petites par rapport a»\ vitesses de propagation des iiclions
de la force, du déplacementMM'=û&. On adonc, en valeur absolue,
I ^A| = I ds COSOL \f
et, si Ton convient de compter positivement rfA lorsqu'il j a élévation,
dh == — ds cos a.
Répétant ces considérations pour chacun des points matériels qui déterminent le champ, nous voyons que le changement du j
Fig. i8. j
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champ pendant le temps dt est équivalent, au point de vue de ses effets extérieurs, au changement que définissent, dans le champ de la pesanteur, les variations de niveau dh des différents poids P- Il est donc mesuré par le même nombre (n** 99, i"). Or, le dernier changement est mesuré par SPrfA, chaque dh étant positifs» correspond à une élévation, négatif dans le cas contraire. On a donc, désignant par dU la variation d'énergie potentielle dans k
temps dtj
dU = I,P dh =: — !,¥ ds cosa,
et, par suite, intégrant entre l'état initial A et Tétai final B,
Uab = - f XF
ds cosa.
Le même résultat peut s'exprimer d'une façon plus aisément utilisable. Appelons X, Y, Z les projections de la force F sur trois axes de coordonnées, choisis rectangulaires et liés au sol;
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soient djc^ dy^ dz les projections du déplacement ds sur les mêmes axes; alors^ d'après la formule connue qui donne le cosinus de Fangle de deux droites en fonction des cosinus des angles que forment ces droites avec les axes,
\ dx \ dv Z dz \ ds F ds V ds et^ par suite,
Fdscos% = \dx-^\dy-\-Zdz,,
d'où résulte
^d\}==Z{\dx-\-\dy-\-Zdz).
1 17. J'ai choisi pour axes des axes terrestres. Or il est facile cl important de montrer que la somme
I.{\dx-^\dy-\-Zdz
étendue à tous les points qui déterminent le champ de force étudié^ est indépendante du choix d*axes, aussi bien que la variation d'énergie potentielle du champ. Par conséquent, et puisque dans un cas elle mesure celte dernière, elle la mesure toujours, quels que soient les axes choisis.
Nous avons, en effet, admis qu'il y avait réaction égale à l'action. Supposons, pour simplifier, que les points matériels étudiés >e réduisent à deux points M|, M2.
Si la force F agi^ sur M|, une force — F agit sur M2, et l'expression précédente devient
d\} = \{dxi — dxt)^\{dyi-dyi)^Z{dz, — dzi),
ou bien, 6fr désignant la variation, dans le temps rf/, de la distance r des deux points,
^î 17^^/^^^» — ^''*^ Y dyi—dvi Z dzi—dzi\ ^=^^^VF dr ^F -117^ -^ F dr ) '
la parenthèse mesure le cosinus, égal à i, de fangle formé par les directions parallèles de la force F et de la droite qui joint les dcu\ points. Donc, en valeur absolue,
I c/U ! = F dr, qui est manifestement indépendant du choix d'axes.
Plus généralement, on aura
\d\]\ = JLFdr.
Cette expression ne fait intervenir que la déformation géométrique du système de points étudiés.
118. Énergie cinétique. — Supposons maintenant que les points matériels étudiés soient abandonnés dans le vide. Soient toujours X, Y, Z les composantes parallèles aux axes de la force F du champ (') qui, à l'instant ^, agit sur le point matériel placé en M. La variation d'énergie potentielle d\] reste toujours donnée parla même expression, mais le changement qui la neutralise réside uniquement dans la variation d'énergie cinétique des points matériels étudiés, en sorte que, si rfE désigne cette variation, on a
D'autre part, la loi d'inertie donne (n"41), pour chacun des points matériels, si les axes de coordonnées sont des axes de Galilée,
F -T-(— m J ) = o, et, par suite, projetant sur les trois axes
multipliant respectivement ces trois équations par rfj:, d/^dz et ajoutant, on trouve
Xdx^Xdy^Zdz = m (^^ d.r + ^ dy -^ ^^ dz^ Si Ton observe (|ue le carré de la vitesse est
, (dxy (dvy (dzy '^' = [dt)--[-dl)--(di)^
on voit que Técjuation précédente peut s'écrire X dT H- Y dv -v-Zdz--=d '— .
(') II peut y avoir plusieurs champs de force superposés; l" sera alors leur résultante.
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Etendant ce résultat à tous les points matériels étudiés, il vient
— dV= ï:(Xdx^\dy ~r-Z dz) = d ?-^* , el, par suite,
les ^^itesses étant rapportées à un système quelconque d'axes de Galilée (n« 37).
Ainsi, dans le cas où Ténergie cinétique d'un système de points matériels est acquise aux dépens d'un champ de force, déterminé par ces points, nous savons calculer cette énergie. Comme la façon dont un changement est produit n'importe pas au nombre qui le mesure, nous avons, en définitive, obtenu le résultat important qui suit :
A^T variation d'énergie cinétique d'un système matériel, à partir d'un état donné, est égale à l'accroissement éprouvé, à partir de cet état, par V expression \^ -^ — étendue à tous les points du système, les vitesses étant rapportées à des axes de Galilée.
Ce qu'on écrit, en abrégé,
prenant pour origine un état dans lequel les points du système
seraient immobiles relativement aux axes choisis.
Cette équation s'appliquera aux vitesses comptées par rapport
au sol, dans les limites où il est légitime de considérer les axes terrestres comme formant un système d'axes de Galilée.
J^ai dû détailler un peu les démonstrations qui précèdent, afin de bien y marquer la part du raisonnement mathématique et la part des notions empruntées à l'expérience. En particulier, nous ne sommes bien sûrs de l'équation précédente que dans les limites où la loi d'inertie a été vérifiée, c'est-à-dire pour des vitesses ne dépassant pas loo*'" par seconde (*).
(*) En admeltant que la matière est faite d'électricité (n" 23), et appliquant les théories de Maxwell, J.-J. Thomson, puis Heaviside et Searle (Phil. Afag.)^ ont trouvé que l'inertie d'une masse donnée grandit quand la vitesse devient très grandes et deviendrait infînie si cette vitesse atteignait celle de la lumière. Ces prévisions ont été partiellement confirmées par un récent travail de Kaufmann, relatif à des rayons cathodiques très rapides (i» ^ 286000'"° par seconde). P. - I. 8
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119. Critérium d'équilibre de corps soumis à un champ de force. — Imaginons qu'un système de corps exerçant les uns sur les autres des actions newlonienncs soit abandonné à lui-même, sans intervention d'aucune action extérieure. Soient U l'énergie potentielle du système, E son énergie cinétique, comptées toutes les deux à partir d'un état initial arl)itrairc. La variation d'énergie cint*ti(|ue étant neutralisée à chaque instant par la variation d'énergie potentielle, on doit avoir
Il -T- E — const.
Si donc les différents corps du système isolé se trouvent à un certain instant dans une position pour laque lie y en raison des liaisons imposées au système, V énergie potentielle est minimum, on peut être assuré que V énergie cinétique sera maximum.
Supposons que, a ce même instant, les corps du système soient (*n repos les uns par rapport aux autres et tous animés de vitesses nulles par rapport à un certain système d'axes de Galilée. Alors on peut être assuré que le système ne subira aucune déformation, ou, ce qui revient au même, que l'équilibre subsistera. En effet, le système ne pourrait se déformer sans que ses parties prennent des vitesses différentes de zéro, ce qui, tout terme {^nii^^) étant forcément positif, ferait grandir E, donc décroître U. Or, cela est impossible par hypothèse.
En première approximation, ce résultat pourra être appliqué dans le cas de vitesses nulles relativement à la Terre. Par exemple, considérons une bille pesante placée au point le plus bas d'une cuvette arrondie. Pour tout déplacement imaginable compatible avec les liaisons imposées au système (*), la bille s'élève, donc Ténergie potentielle grandit. Cette énergie potentielle est donc minimum, et l'énergie cinétique est maximum. La bille restera donc «^n repos, car tout déplacement réel entraînerait un accroissement d'énergie cinétique.
(•) Par exemple, il est sous-entendu qu'on ne doit pas briser la cuvette; de plus, le déplacement virlucl est assujetti à ne pas dépasser une limite finie (il ne faut pas que la bille puisse passer au-dessous de la cuvette en contournant le bord supérieur).
RÔLE DES FACTEURS D'ACTION DANS LA PRODUCTION DES CHANGEMENTS
120. Nous axons reconnu qu'un enchaînement nécessaire lie nlre eux les divers changements de la matière ou de Télher, mais ioiis n'avons pas recherche suivant quel mécanisme s'opère à îhaque instant cet enchaînement. En essayant cette analyse, je '"ais tenter de préciser le rôle des facteurs d'action, grâce auxjuels chaque élément de l'Univers prend connaissance des élénenls voisins.
121. Considérons d'abord les actions relatives au facteur force. A chaque instant, en ce qui concerne ces actions, et comme il a élc expliqué au n** 116, l'extérieur pourrait être remplacé par
PU
^n nombre fini ou infini de fils tendus, passant sur des poulies et ^'^Pporlant des poids [en mouvement ou non, suivant les cas (*)!•
(') Parmi les forces agissant sur le systèiiie se trouvent les poids de ses diflcf^otos parties. 11 sera naturellement inutile de cliercher à remplacer ces pcûds P^rdautrcs poids tenseurs.
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Ces poids leriseurs peuvent remplacer les fùtces extérienreSt que |m des forces soient des forces de contact (n** H) ou des forces de Iï seconde espèce {n'* li).
122, De même, en ce qnî concerne les actions relevani du [ac-( têur température f rexlérieur pourrait être à chaque instant remplacé par un nombre fini ou infini de thermostats ou sources ikl chaleur (n"* 6i), agissant, par rajonnenienl ou coïiduclibilitej seulement en raison de la di fie renée de leurs températures avec celles des différentes parties du système.
A ce cas semble réductible celui où Textérieur agirait sur Ifl système en V éclairant par des radiations de longueur d'onde fiïéeJ On pourra^ en cfi'clj emprunter ces radiations à des sources clialeitr â températures convenablement choisies ^ les au 1res radia*! tions étant interceptées par des écrans appropriés. Mai? cela rOi* plique Fhypo thèse que de lels écrans peuvent toujours exister*
123. Restent des actions relevant du facteur force éleetrO' moiWee. Considérons donc le cas où Textérieur agit sur le sjàlème en j faisant passer un courant. Quelle que soit la façon dontb courant se ferme à Textérieurj il est manifeste que le conducteur extérieur ou il circule pourra toujours être remplacé par une machine djnamo du type Gramme^ par exemple (^), machine aclioniie* par un poids tirant sur un cordon qui s'enroule sur la gorge d'iuie poulie fixée sur l^ixe de TiuduiL Suivant que le courant circule — dans un sens ou dans Tautre, le poids monte ou descend, Nou^ supposerons, de plus, la dynamo plongée dans un thermostat, par exemple dans un thermostat a glace fondante^ en sorte qu'ell*^ ne puisse éprouver aucune modification durant son fonctionne ment. Nous voyons alors que, au point de vue des actions q relèvent du facteur force électromolricej quel que soit le nomb des dynamos fictives qu'on sera ainsi conduit â imaginer, 1 changements extérieurs peuvent être remplacés par la montée» la descente de poids, et par des changements produits dans à thermostats*
{^) Cvst^à-dirc, en principe, par un circuit niéiatliquc en monvcment diei^ un ctiatnp tD3|^nétique.
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124. Bref, en supposant le système chimiquement isolé, et en supposant qu'il n'intervient aucun autre facteur d'action que ceux dont je viens de parler, j'énoncerai la proposition suivante :
Sans que la suite des états parcourus par le système soit modifiée, on pourrait, à chaque instant, substituer aux systèmes extérieurs réels qui agissent sur lui :
I" Un système de poids (en mouvement ou non) qui sollicitent par des fils inextensibles les différentes parties du système donné;
2® Un système de thermostats ;
3"* Un système de dynamos actionnées par des poids et plongées dans des thermostats arbitraires.
La considération de ces trois systèmes auxiliaires a l'avantage de dégager nettement le rôle des différents facteurs d'action dans la production des phénomènes. Je vais insister sur ce point.
I. — Travail mécanique
12o. En premier lieu, considérons le système des poids p qui, entre les instants / et (t -\- dt), pourraient remplacer l'action de l'extérieur au point de vue du facteur force.
Pendant l'intervalle de temps di, ce système de poids subirait alors un changement mesuré par un nombre dlB.
D'une façon plus précise, les poids s'élèveraient ou s'abaisseraient de hauteurs e/A, et, de ce fait, leur énergie potentielle (n** 116) s'accroîtrait de
^pdh;
en même temps, si leurs vitesses changeaient, leur énergie ciné- ^que (n" 118) s'accroîtrait de
par suite
2, mv'
H peut paraître naturel de voir, dans le changement total ainsi
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mesuré par rftB, reflet mécanique extérieur produit pendant le temps dt. Quoi qu'il en soit de cette justification, et par définition, nous dirons que le nombre rfG mesure le travail mécanique extérieur pendant ce temps rf^. Nous indiquerons bientôt certains cas où le calcul de ce travail est particulièrement facile.
Dans le cas d'une transformation finie qui amène le système de l'état O dans l'étal M, nous appellerons traitait mécanique extérieur, le long de la transformation, la somme des nombres définis de manière analogue, pour cjiaque élément de la transformation, en sorte que
6 = Çd^.
Lorsque le nombre G est positif, le travail extérieur est dit résistant; nous démontrerons en efl*et bientôt (n**133) qu'alors l'efl^et mécanique extérieur peut se ramener à l'élévation d'un poids. Lorsque G est négatif, le travail extérieur est dit moteur; nous verrons en eff'et qu'alors l'efl'et mécanique extérieur peut se ramener à l'abaissement d'un poids.
Le travail extérieur n'est pas i\^é en même temps que l'état initial et l'état final, mais dépend de la manière dont s'est effectuée la transformation. Par exemple, pour une masse de gaz qui subit une détente isotherme, il sera nul si la détente se produit dans le vide (expérience de Joule); il sera positif si elle se produit sous un piston chargé de poids.
Enfin, nous conviendrons de dire que le nombre G/, défini par
l'égalité
mesure le travail mécanique intérieur; de même, nous écrirons
On voit sans peine que rfC/ mesure le changement subi parle système de poids qui pourrait, pendant le temps dt, produire les mémos cfi'cts mécaniques extérieurs que le système étudié.
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IL — Quantité de chaleur.
126. En second Heu, considérons le système des thermostats qui, pendant l'intervalle de temps dt^ pourraient remplacer l'extérieur au point de vue de son action thermique.
Pendant le temps r//, le changement que subiraient ces iherraoslals serait mesuré par un nombre ^Q; par définition, ce nombre rfQ mesure la quantité de chaleur cédée par le système à Texlérieur, ou, plus brièvement, la chaleur cédée par le système pendant le temps rf/. Ce sont là des expressions qui nous viennent du temps où l'on croyait à la matérialité du calorique.
Il n'est pas douteux que dans l'état actuel elles sont incorrectes; nous les emploierons, cependant, puisqu'elles sont imposées par l'usage, mais dans le sens précis qui vient d'être donné.
La chaleur perdue par le système pour une transformation qui Famène de l'état O à l'état M sera la somme des nombres ainsi définis, élément par élément,
Cette somme dépend de la façon dont la transformation s'est opérée; par exemple, pour une masse de gaz qui subit une détente isotherme, elle est nulle si la détente se produit dans le vide; elle est négative si cette détente se produit sous un piston chargé de poids.
Enfin, par définition, on appellera chaleur gagnée par le système pendant la transformation le nombre
<le même, on écrira
Qi = -Q;
III. — Travail électriquk
127. En troisième lieu, considérons le système des dynamos (actionnées par des poids et plongées dans des thermostats) qui, pendant le temps dt^ pourraient remplacer l'extérieur au point de vue des actions relevant du facteur force électromotrice.
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Il est bon d^observer, loul d'abord j {|ii^eîi un 1res grunJ nombre de cas imporiants, presque seuls considérés parles chimistes, ce système de dynamos se réduit a n^ant : les aelions exercëe^i sur le sysleme ont uniquement une origine mécanique ou tliertniqup*
Celte remarque fïul,e, plaçons-nous ici dans le cas où le facifur force électromolrice iatervient. Soit cAV le nombre qui mesure le changemenlj pendiinl le temps dt, des poids qui aclinanenl le*' dynamos et des tliermoslats où elles plongent. Par définïtion^Cf nombre èAV mesure le travail électrique extérieur pendant le temps di. Le long d'une transformation finie qui arnî^ne le sptrnic d'un état O à un élat M, le travail électrique extérieur W ^eR défini par régalité
W ^ fdW\
Comme dans les deux cas précédents, cette somme dépend de b façon dont la transformation s'est opérée, et non pas seulcuumt de* états initial et final.
Enfin ^ le travail électrique intérieur sera
et de même on écrira
i!28. De ce qui précède il résulte que le changement subi p*ï le système donne, pendant le temps dtj est neutndisable parl«*
changements que subissent dans ce temps dt les trois syslèm îoimiliaires successivement considérés. On a donc, si rfU mesure *' changement du système donné.
et^ le long d'une transformation fînie,
rfQ,
ou bien
UoM = fd^ -^ fd\y -^ fdq.
— UiiM = G ^ W ^ Q.
Chacune des trois intégrales du second membre dépend de Yen lution du système entre les étals O et M, mais leur somme dépeu^ seulement de ces états initial et final.
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119. If 6 S mots *• trâirail » et « chaleur ^^ ne désîg'neiit pas des formel d'énergie. — Je crois hou d'observer ici que les eipres-
iïou^t ra vu il m éc a n tq ne^ l ra va i f é lec i n'q ue ei quant Itf^ de c ha ~ /ewr ne d<! signent pvis du lout, comme un le dU en général^ des formes (lî II erentes d^énergie {d** 1Ï^)t mais exprimenl seulement bpirnpîe les dîfFérents facteurs d^aclion ont pris rians une Iransformation duntiéc : ce sont des ceriijicats d'origine,
IVcisons cette idée par un exemple ; Supposons qu^on fasse foiidre de la glace dans un récipient contenant de la glace fonda nk\ Il n*y a pas nécessairement lieu de dire que ee syslèine rernit de la chaleur, car, s'il est vrai t|u'Qn peut obtenir le résultat indiqué en ehauiranl le sj'stème, on peut aussi bien y arriver par r^biiissemeni d*un poids; en ce cas^ loule lV*nergie reçue par le âjslêiiie est d'origine mécanique. Un même changement peut donc avoir une origine thermique ou une origine mécanique, et cela n'a p*(S de sens de voir en ce changement tme quantité de chaleur pluï^il qu'un travail,
130. Travail extérieur total. — Le travail électrique élérnentarrr tA\ a été délini comme changement élémentaire des dynamos actionnées par des poids et plongées dans des lliermoslats» Comme, «ûdi'finiiive, les dynamos restent inaltérées, ee travail électrique f^i simplement la somme du travail e^tlérieur rfîr' relatif aux |Hdds fl«i ucliounent les dynamos et de la chaleur rfQ' cédée aux therwiQsi^ls où elles sont plongées :
Or, il résulte de lois connties des courants, qui ne peuvent être «'-V<*l<ïppées ici : d'abord, que cfQ' est toujours positif (') [le cou- ^''H! qui fiasse dans les dynamos j dê^mge forcément de Va cha- 'fïir], ei, en second lieu, que, pour une valeur fixée de dV4 ^ on {H-'ut choisir une dynamo Iclle que le rapport ^ soii aussi peLÎl *i^ on veut, en sorte qu^on ait sensiblement
(*) KiTct Joule, proportionnel au cwrré tir l'intcrisili^ du cotu'anlt Pt, par suili.\ ''^MiffaM** vis-à-vis des termes proportionnels h rinien^siié, qufinrl collc-iu de-
"imw
*%^l p^*lllO.
l'effet exercé à Feiitérieur par rintermédiaire du facteur force électromotrice pouvant ainsi se réduire entièrement à un effet mécanique, absolument comme dans le cas des effets exercés par rintermédiaire du facteur force.
Pour cette raison, il sera souvent inutile de compter à part le travail électrique, et nous appellerons dans la suite travail extérieur total, ou, plus brièvement, travail extérieur, au cours d'une évolution donnée, la somme (ê 4- W ) des travaux mécaniques ou électriques relatifs à cette évolution. C'est une valeur maïima vers laquelle tend la somme (G -!- G'), quand la chaleur Q' cédée par les dynamos tend vers zéro.
131. Puisque (Ç -r W ) désigne le travail extérieur total, et comme on a, d'autre part (n° 128),
-UoM = (G-+-\V)-+-Q, on pourra dire :
IJ accroissement d^ énergie d^ un système est la sommes changée de signe, du travail extérieur fourni et de la chaleur cédée par le système.
L'équation précédente pouvait aussi bien s'écrire :
Uoii = ( Ci — \V/ ) ^ Q/,
ce qui donne à Ténoncé la forme équivalente :
L' accroissement d^ énergie d\in système est la somme du travail et de la chaleur fournis au système durant sa transformation.
Ce langage est commode: il y a pourtant inconvénient à parler du travail et de la chaleur comme on parlerait de deux substances.
RÉDUCTION AL MAXIMUM DE SIMPLICITÉ DES SYSTÈMES AUXILIAIRES QUI PERMETTENT DE DÉFINIR LE TRAVAIL EXTÉRIEUR ET LA CHALEUR CÉDÉB.
132. Jai montré que, à chaque instant, les svstèmes réels extérieurs à un système donné pourraient être remplacés par de> poids, des thermostats et des dynamos. Comme, en définitive, ces
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djnamos restent inaltérées, cela donne, tout d'abord, le résultat suh'ant :
Tout changement peut être neutralisé par les changements de deux systèmes auxiliaires, formés l'un de poids, l'autre de thermostats.
J'ai de plus fait observer qu'on peut toujours choisir les dynamos de telle manière que ceux des thermostats où elles plongent n'éprouvent pas de changement sensible. Je supposerai ceci fait, dans les raisonnements qui vont suivre. Alors le changement subi parle système des poids donne le travail extérieur total S (mécanique et électrique) et le changement subi par les thermostats restants donne la chaleur cédée à l'extérieur.
Dans le cas général, les poids fictifs considérés n'auraient pas mêmes vitesses au début et à la fin de chaque intervalle de temps rff; mais on pourrait toujours restituer les vitesses primitives de ces poids, soit en leur faisant remonter encore d'autres poids, soit en en laissant descendre; ainsi, de ce côté, le changement extérieur pourra toujours se réduire à l'abaissement ou à réiévation de poids, pris en repos [relativement au sol (*)] et laissés en repos. En d'autres termes :
Tout changement peut être neutralisé par un changement comprenant :
D'une part, l'élévation ou l'abaissement de poids pris en repos, et laissés en repos, ce changement partiel donnant le travail extérieur total;
D'autre part, des changements subis par des thermostats, donnant dans leur ensemble la chaleur cédée à l'extérieur,
On peut simplifier ce résultat
En premier lieu, et par exemple au moyen de treuils, on pourrail toujours, en laissant descendre un même poids P successivement de différentes hauteurs, remonter à leur niveau primitif chacun des poids auxiliaires qui auraient descendu. De même, en laissant remonter ce poids successivement de différentes hauteurs, on pourrait redescendre à leur niveau primitif chacun des poids auxiliaires qui se seraient élevés. Tous les poids utilisés auraient
(') Cette approximation suffira.
alors
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exception dti s
repris élevé (ou abaissé) d*une hauteur
ConsidéroDs, en second lieu^ le sjslème des thermnsUiU auii* liaires. A la fiu du chaDgenieut considéré j certains d Va Ire eui ont snbi un changement positif, et certains autres un changement négatif (n'^ 103 et 10e)<
Nous pouvons dire, en un langage abrégé, mais correcl [*), qne les premiers ont été échauirés, et les autres ont été refroidis
Considérons un nouveau thermostat au:xiliaire B plus froid qii# chacun des thermostats Q qui ont été échauffes; par simple contact il pourni ramener tous ces ibermoslats dans leur état inîtiaU*) mais, par la m^me, il aura été éehau tFe.
De mémc^ on ramènera à leur état initial chacun des theriac^ slats 9^ ijui ont été refroidis, en refroidissant un thermost^it B' [Ju4 chaud que chacun d'eux, Totis les thermostats auront alors n'piîi leur état initial, sauf deux : le thermostat 6 qui a été échauflc^ le thermostat B' qui a été refroidi,
Ntius avons vu d'autre part (n** 99^ 3**) que si, au prix d i changement C\ on peut ramener à sou état primitif un spl^nH qui avait suhi un changement C, Cet C sont mesurés par lemésu nombre. Le chaugemeut relatif au poids P, grâce auquel an a fé rétablir dans leur état initial les ])oids /), est donc mesuré par 11 même nombre que les changements de ces poids, et, par suiiÇji^ numériquement égal au travail evlérieur ^. De même, le chflogf ment des thermostats 8 et H' est numériquement égal à la rhalfO cédée (^. Bref, la proposition que j'avais tout à Theure obtenue transforme et devient :
Tout changement peut être neutralisé par an changemctl comprenant
B' ane part, téiévaiion ou V abaissement d'' un poids un iqt*^ pris en repos, et laissé en repos ^ ce changement partiel do^ nant le travail extérieur total;
( * ) tl est correct de dire qu'un thermoslai k gtace fondante m été refnildi ^ d« IVau *'y est congelée, cîiri, dans ta période préeédanl le rétablUspificnl deTé^ii libre, certaines par lie s ont réellem<»ni été refroidie*.
(*) Par esceiuplei ïc conlîjcl d*uii iheriDostat à glace foiidaivle pourra tottjûtl' ramènera son étal Jntlial un ilicrmD>ïlat ofj du plomb aura éu^ fondue ce pl9liB se solidifiera en même temps que de Tciiu *c cortgèLcra.
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ïïaulre part, les changements subis pai deux thermostats dont l'un a été échauffé et dont Vautre a été refroidi^ la somme decesdeux changements donnant la chaleur cédée à r extérieur,
A fortiori, nous avons donc le droit de dire, sans rien préjuger sur les signes des changemenls des deux thermostats :
Tout changement peut être neutralisé par le changement d'un système auxiliaire formé d'un poids et de deux thermostats.
Il est sous-entendu que la matière qui figure dans le système étudié est restée chimiquement isolée (n" 73).
134. 11 pourra arriver qu'un thermostat unique suffise à rétablir dans leur état primitif tous les thermostats 6 et 8'. Cela sera éndemment possible si chacun des thermostats 6' refroidis pendant la transformation est plus froid que chacun des thermostats échauffés, en sorte qu'il existe au moins une température qui soit en même temps supérieure à celle des thermostats 6' et inférieure à «elle des thermostats 6.
En ce cas, le changement considéré peut être neutralisé par le changement d'un système auxiliaire formé seulement d'un poids et d'un thermostat, le changement relatif au poids donnant toujours le travail extérieur, et celui du thermostat la chaleur cédée.
135. Nous pouvons démontrer que la première partie de cette proposition reste vraie dans le cas général : on peut neutraliser tout changement par celui d'un système auxiliaire formé d'un seul poids et d'un seul thermostat. Seulement, le changement ê^ relatif au poids n'est plus numériquement égal au travail extérieur G précédemment défini, et de même le changement Q, du thermostat unique n'est pas égal, en général, à la chaleur cédée (^. On a seulement, comme l'exige le principe d'équivalence,
Plaçons-nous en effet dans le cas défavorable où deux thermostats B et B' ont été nécessaires pour ramener à leur état initial les thermostats 6 et 6'. Nous savons qu'alors 8 a été échauffé, et queB'a été refroidi.
D'autre part, le poids P s'est élevé ou abaissé d'une hauteur 1 le produit PH mesurant le travail extérieur G.
Or, nous pouvons maintenant, par un des moyens indiqués a 'Wn" 91, réchauffer le thermostat H' en abaissant le poids P, cela ju^ qu'à ce que 8' ail repris son état initial. Le changement extérieu 'm: se réduit bien alors au changement du poids P, qui, manifestement ^ n'est plus mesuré par le travail extérieur G, et au changement à\JM thermostat B qui avait été échauffé.
J'ai ainsi établi dans tous les cas (*) la proposition suivante :
Tout changement peut être neutralisé par un changement comprenant : d^une part, l^élévation ou V abaissement d^um poids unique, et, d^autre part, réchauffement d'un thermostat unique (^).
Ou, plus brièvement,
On peut acheter un changement quelconque en abaissant ou élevant un poids et en échauffant un thermostat.
A fortiori, nous aurons donc le droit de dire, sans plus rien préjuger sur le signe du changement du thermostat :
Tout changement peut être neutralisé par un changement d^ un système auxiliaire formé d^un poids et d^un thermostat.
Il peut arriver, bien entendu, que le changement relatif au poids, ou celui du thermostat, se réduise à néant.
136. Cycles. — Machines. — On dit qu'un système a décrit, ou parcouru, un cycle quand il repasse par un état antérieur.
(') Héscrvant toutefois, comme douteux, les cas où interviendraient d^autres facteurs d'action que ceux ici envisagés ( n* 124). Il est de plus bien entendu, pour cette proposition comme pour les précédentes, que la matière intérieure au système qui a subi le changement considéré est restée chimiquement isolée.
(') Objection : on peut fondre du mercure en congelant de l'eau, c'est-à-dire en refroidissant un thermostat. Ceci peut paraître contradictoire avec l'énoncé ici donné. En fait, la contradiction n'est qu'apparente : laissant descendre un poids quelconque, on fondra plus de glace qu'il n'a été congelé d'eau. A ce moment, le changement total comprendra bien : d'une part le changement donné, d'autre part l'abaissement d'un poids et réchaulTemcnt du thermostat à glace fondante.
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La variation d'énergie interne est alors nulle et Ton doit avoir
Si Q est négatif, C se trouve positif : une fois le cycle parcouru, des poids auront pu être soulevés. On peut alors parcourir de nouveau le cycle, et ainsi indéfiniment, transformant, comme on dit en un langage incorrect mais bref, de la chaleur en travail. On a, par là même, réalisé une machine, c'est-à-dire un système capable de reprendre périodiquement le même état, en accomplissant du travail, qu'on paye par ailleurs en chaleur perdue.
CALCUL DU TRAVAIL EXTÉRIEUR
137, Potentiel. — Nous avons montré que la notion de travail extérieur a un sens; donnons maintenant quelques exemples où le calcul de ce travail est relativement aisé.
La considération de l'énergie potentielle d'un champ de force nous donne un tel exemple. On peut, en effet, changer la disposi- ^on relative des points matériels qui déterminent un champ de force sans faire intervenir de source de chaleur; l'équation
*c réduit alors à
— d\} = d^, ^l, par suite (n*» 116),
I,(\ dx -\-Y dy -^Zdz) = dl^ ',
* accroissement d'énergie potentielle est ainsi, au signe près, égal ^^ travail extérieur; donc, en ce cas, ce travail extérieur dépend ^^iquement de la disposition initiale et de la disposition finale des ^^sses qui déterminent le champ.
£n particulier, le travail extérieur qui correspond au pas- ^Oge de l'unité de masse (*) du point A au point B est déter-
(') Dans le cas de forces électriques ou magnétiques, ce sera l'unité de masse
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miné par la connaissance de ces de tu: points, quel que mtle cil e ff t in s ii /t.' i pour a llet ^ de ('un à Vautre^
Par liefènilion f ce travail est ce qu'on nomme le potfûlid du point A par rapport au poîtii B.
Insistons par un e\emple sur la question de sigue. ImaginoM un chaiii[> ili' force créé par une seule masse M, Soient A iiîi jiomt situé a distance finie de M, et B un puinl situé a dibtante prallquemenL infinie. Le potentiel du point A par rapport au point B est niigatif^ sll s*agil de la force de g^ravllution, carj pour amener de A à B Tu ni le de masse constanimenl attirée par M, il fauéni faire descendre des poids (Li^avail extérieur négatif). Le potenlîe! de A par rapport à B serait âu contraire positif si M désignait une masse d'électricité positive, car, en ce cas, pour aller de A à B< r unité d électricité positive (cous ta m ment rrpoussée) puiirjrail élever des poids (travail extérieur positif).
1 38. TraTEÎl obtenu par détentô ou compression d^un fluide- — Un cas particulier très important dans lequel le travail ellerieur est aisément calculable est réalisé par un fluîde dont le \ûlume change^ le changement restant toutefois assez lenl pouriju^ chaque instant la pression du iluide ait une valeurpratiquementlHén définiCj aucune portion du Iluide n'acquérant de vitesse notable*
Nous aduieltronsj comme un résultat d'expérience, que tout changement de forme d'un Iluide, à volume constant, est un chmgcment iudiflerent, réserve taile pour les clianj;ements qui accroltraicnt énorniément la surface du tluide(^). Dés lors, la forme n'important pas, nous pourrons, pour ellectuer le câkul, adnûeltJf
JOlXl
que le changement de volume subi par le Quide se produit dao* un corps de pompe, sous un piston chargé de poids {Jtg. 20).
(' j La tiiéonc ilei pliénomécics Câpitluîres montrerci ûatot liuellcs tioiitci 1^P'| proiLimattua esi pcnnise.
«BJ
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(Je piston ne prend pas de vitesse notable; on est donc à tout instant voisin de l'équilibre mécanique. Soit S la surface du piston ; >i p désij^ne la pression du fluide et P le poids total du piston el des poids qu'il supporte, on a très approximativement, à chaque instant,
Aduiettons que, pendant le temps dt^ le poids V s'élève de dh\ alors le travail extérieur rfC? est en grandeur et en signe égal à
Vdh,
el, par suite,
dQj = /? S dh .
Mais S dh est le volume balajé par le piston : c'est, en grandeur
et en signe, l'accroissement rfr du volume du fluide; on a donc, en
grandeur et en signe,
dO) = p dv.
C'est là une relation dont nous ferons un usage fréquent.
Naturellement, si le fluide passe du volume c, au volume i-^? '^ travail extérieur G vérifiera l'égalité
l'intégrale du second membre dépendant en général de la série des
étals pris par le fluide entre les deux états extrêmes. Par exemple,
elle dépendra des températures successivement données au fluide.
Dans le cas où la pression resterait constante pendant la Irans-
fonnalion, l'équation deviendrait
139. Représentation géométrique. — Le résultat précédent s exprime par une représentation géométrique souvent utile. A chaque «^latdu fluide étudié on peut faire correspondre, en un diagramme Je coordonnées rectangulaires, un point M, A\l point figuriitij\ ;»}*aiit pour abscisse une longueur mesurée par le même nombre i' «|ue le volume du fluide, et pour ordonnée une longueur mesuré(î par le même nombre p que sa pression. Le produit p dv mesure alors l'aire du rectangle couvert de hachures. Quand le fluide P. - I.
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passe du volume Vi au volume i'a, le point figuratif décril une certaine courbe MiM^, et Ton voit immédiatement que l'inté-
f pdi^ mesure Taire comprise entre la courbe MiMj, l'axe
*'« des volumes et les ordonnées extrêmes, cette aire étant conçue
Fig. ai.
mj
/Tty
comme somme d'un nombre infiniment grand de rectangles élémentaires analogues au rectangle figuré. Le travail extérieur est ainsi représenté par une aire.
Chaque rectangle élémentaire doit être pris avec le signe -l-s'il correspond à un dv positif, avec le signe — s'il correspondu un d{' négatif. On voit dès lors sans difficulté que si, après un certain temps, le volume et la pression du fluide ont repris
leurs valeurs initiales, en sorte que le point figuratif ait décrit une courbe fermée (Jiff» '^.'^), le travail extérieur est mesuré parle
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méine nombre que l'aire enfermée clans celle courbe, pris avec le signe -*- si la courbe a élé décrite dans le sens inverse du mouvemenl des aiguilles d'une montre, el pris avec le signe — dans le cas contraire.
LES TRANSFORMATIONS RÉVERSIBLES
140. Définition de l'équilibre. — Nous avons implicitement admis jusqu'ici que la nolion d'équilibre est suffisamment caractérisée par l'absence de transformation dans le système étudié. Ce caractère suffit en général; toutefois, même si les propriétés d'une barre de cuivre ne changent pas, nous n'accepterons pas de dire que cette barre est en équilibre si l'une de ses extrémités plonge dans de l'eau bouillante et l'autre dans de la glace fondante. C'est qu'en effet, si nous isolons thermiquemenl celle barre, ses propriétés changent aussitôt, en même temps que les températures des différents points s'égalisent. Cet exemple fait saisir la différence qui sépare un état de régime permanent et un état d'équilibre : pour qu'un système soit dit en équilibre, il ne suffit pas que ses propriétés ne changent pas, mais il faut et il suffit qu'elles ne changent pas quand on enferme le système dans une enceinte qui l'isole en ce qui concerne tout fadeur d'action. C'est en ce sens que nous entendrons désormais le mol équilibre,
141. Les transformations réversibles. — Première approximation. — Considérons donc un système en équilibre et supposons qu'il est isolé chimiquement, c'est-à-dire enfermé dans une enceinte inaltérable, ne jirovoquant aucune transformation dans le «ystème et ne laissant ni entrer, ni sortir de matière.
Le système ainsi considéré peut ne pas être isolé physiquement ; le milieu extérieur |)eut alors être remplacé (n" 124) par un système convenable de poids, de dynamos el de thermostats.
Si, au contraire, le système se trouve d'abord physiquement isolé, on pourra toujours faire cesser cet isolement, en niellant le système en relation avec wn système extérieur fictif constitué
TRAITE DE CllllilE PtirSiQCE,
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comme il vient d'être dit, el convenablement choisi. Par exemple, si le système isolé esl à la leiupérature de la glace fondante, nou» ne romprons pas lequilibre en supprimant risoleinetit iWrmique, si nous plongeons le système dans un lliermûslat à gUcf fondante.
Nous ne restreignons donc pas la généralité de la ijueslioutnt considérant loiu équilibre comme miiinlenu par l'action d'un ensemble convenable de poids, de djnumos el de therinoslats.
Supposons maintenant que, pour les fadeurs d'action carréspundcjnts, on sVcarte un peu des valeurs qui assurent [■équilibre el recberchons ce qui peut alors se produire. Celle analyi^euouï' perinellra d'atteindre à une notion nouvelle, celle de transfonoalion réversible-
Bornons-nous d'abord au cas simple, qui sem pour nous Ire-'* important^ d'itn système formé par une niasse lluide lioiiingt^ïie ou bétérogène, qu'on peut maintenir en équilibre dans un €oqi> de pompe, au sein d'un thermostat, par un piston charge Je poids {Jtg^ î^3, p, i34)* Ajoutons une surcharge très petite i^w poids qui assure T équilibre : le piston s'enfonce lentement; tti^ vous une charge un peu plus grande que celle d'abord ajouttu', V piston s'élève, et repasse par sa position initiale en même teiïip> que le fluide reprend son état initial, puis dépasse celle po^^ilioa- Voici donc une série d'états possibles pour le système, série qitit suivant le signe d'une variation infiniment petite d*un facteiir daetion, esl parcourue dans un sens ou dans l'autre; il c .a vrai que raniplitude de la transformation est très petite, maïs an 1'^*^croîtra à volonté, en enlevant sans cesse de nouvelles charge»^" poids pendant la détente isotherme, ou en lui en ajoutatit san* cesse de nouvelles pendant la compression, cela de manière îi s'écarter toujours très peu des conditions de l'équilibre, en sorti' que les états rencontrés pendant la compression reproduisentrfiio* Tordre inverse la série des états rencontrés pendant la dèt^nli^* D*' telles transformations sont dites reçersibles^
Si maintenant nous re\eiionsau cas général, on voit iniméi^^' lement qu'on pourra obtenir de semblables transformations si l*^'* modifie de façon continue chacun des dillcrents facteurs mi:* «" jeu par les poids, les dynamos et les thermostats.
Au contraire, la transformation qui se produit quand on provoq^^*'
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la crislallisalion d'un liquide surfondu sera irréversible (* ), car on ne peut provoquer la fusion d'un solide au-dessous de sa tempéralare de fusion, comme il faudrait pouvoir le faire pour rencontrer dans Tordre inverse la série des étals rencontrés pendant la cristallisa tien.
142. Cette analyse, un peu trop rapide, nous conduirait à la définition suivante :
In système qui a pris successivement la série des états A, B,
C , Y, Z a subi une transformation réversible, si Ton peut lui
faire subir une transformation dans laquelle il repasse successivement parles mêmes états Z, Y, . . ., C, B, A rencontrés dans l'ordre inverse.
Prise à la lettre, celte définition est inacceptable. Supposons que, |)ar exemple, on ait ramené le système à Tétai B; cela exige, en particulier, non pas à la vérité que les systèmes extérieurs soient redevenus ce qu'ils étaient alors, mais que les systèmes fictifs (poids, dynamos, thermostats) qui, à cet instant, pouvaient les remplacer dans leur action sur le système étudié, soient redevenus les mêmes. Dans ces conditions, le système ne peut évoluer autrement qu'il n'avait fait en passant une première fois par l'état B, évolution qui le rapprochera de l'état C, et non de l'état A. Il y a donc contradiction entre la définition donnée et le principe de causalité.
143. Deuxième approximation. — Cela tient probablement à ce que nous avons exprimé de façon trop groTssière les observations faites. Examinons donc avec détail une des transformations qui nous avaient conduit à cette définition : la détente isotherme d'un fluide, par exemple.
Nous verrons aussitôt qu'il n'est pas tout à fait exact que les états du fluide qui correspondent à la même position du piston soient les mêmes pendant la détente et pendant la compression, mais qu'ils sont très voisins, aussi voisins que nous voudrons.
Précisons : pendant la détente, le poids qui pèse sur le piston ^fig, '.^'^) est un peu inférieur, d'aussi peu que l'on veut, au poids
<'j Cf. II. PoixcAiiK, Thennodynamifjue, p. jii.
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t|iii aâsureraïl lYqLiilibre; hi pression dit gaz. n^esL pasloulHdt tinliorme, mais est un peu plus faible au voisinage du piston; tl eu est de même pour la température; enfin les difFérenle* parU^i^dii fluide ont des vitesses très faibles, mais cerlaines, dirigtfc^ de lia*^ eu haut; au coutruire, pendant la compression^ le poids qui [>t'S( sur le piston est un peu supérietir^ d'âussi peu que l*on \mU i'* poids qtii assurerait réquilibre; la pression du gaz, pas lout à faif unîtorme, est un peu plus forte au voisinage du pislon; il eu esl
Ci^ce' fùJTtffMfitr
de même pour la température; enfin les di (Té rentes parties du tluîde ont des vitesses très faibles, mais cerlaines, dirigées de hîiul en bas*
Toutes ces différences sont aussi petites qu\in veul; au sm^ mathématique de T expression, elles sont infiniment petites, elle* ne sont pas ntiUes, A mesure qu*elles deviennent plus Caiblesi 1^* deux étals eomparés deviennent plus semblables Tun à raulrf ^^ tendent tous deux vers l'étal d'équilibre qui serait atteint si lf*pï'' Ion restait immobile dans la position considérée*
I^a série des états rencontrés pendant la détente el la M^rie ^'^ étals rencontrés pendant la compression ont donc pour liiiii^*'* commune la suite continue d'états d'équilibre qui correspondraie*^^ à toutes les postlions possibles du pislon supposé immobile.
Bref, à mesure que la détente et la compression devienne^** ^J plus lentes, les transformations correspondantes tendent ver5<lec*^J transformations irréalisables^d^ine durée infinie, qui consîstcraie*^ à jiareoitrir, dans les deux sens opposés, une suite eonlinne d'éta^^É d'équilibre* ^
En généralisa ni ces considéra lions, nous arrivons a ta défiîi'* lîtm suivante :
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Une suite continue d^ états W équilibre A, B, C, ..., Y, Z, pris dans cet ordre ou dans l^ ordre inverse, définit une transformation réversible quand on peut parcourir une série d^ états A', B', G', ..., Y', Z' différant aussi peu que Von veut de ces étals d^ équilibre, et quand on peut parcourir une série d'' états 1\V, ..., C, B'', M' différant aussi peu que Von veut de ces mêmes états d'' équilibre , pris dans Vordre inverse.
Plus brièvement :
Une transformation réversible est la limite commune à deux séries de transformations réalisables de sens inverse (').
lU. Une importante propriété des transformations réversibles est exprimée par la proposition suivante :
Quand on change le sens de parcours de la transformation, les travaux extérieurs et les chaleurs cédées restent les mêmes en valeur absolue, élément par élément, et changent de signe.
Démontrons cette proposition dans le cas de l'exemple étudié dans le paragraphe précédent.
Considérons deux positions du piston qui limitent le volume du gaz aux valeurs v, v -|- dv.
Soient B et C les états d'équilibre qui correspondraient à ces positions, B' et C, B" et C" les états efTectivement rencontrés, d'une pari, pendant la détente, et, d'autre part, pendant la compression; soient enfin rfU, ^/U', dU" les accroissements d'énergie correspondant respectivement à BC, B'G, B"C. L'accroissement rfi' est aussi petit qu'on veut ; mais, une fois qu'il a été choisi, on peut détendre et comprimer assez lentement, pour que rfU, rfU', dU" ne diffèrent que par des infiniment petits d'ordre supérieur; donc, si d(B' et <'Q' désignent le travail extérieur et la chaleur cédée quand on passe de B' à C, rfc" et rfQ" les quantités correspondantes quand on passe de C" à B", on aura, à des infiniment petits près d'ordre
supérieur,
dlD'-hdQ' =- -(r/Cs'-f^/Q-);
d'autre part, ainsi qu'on l'a déjà vu, dî^' et rft" dillerent aussi peu
C) La (lénnilion précise,' des transfcu-malions réversibles a été tlonnêe pour la première fois par M. Diihcm.
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HiTon \eul de ( —pdv) et de ( — pd^*), /^ rlésignsinl ta \nt*i>$mi qui ctirrespoïid au volume t* dans l'étal d\W|uililire; an -t donc
dd'
Bl, par suite, comparatit à Fégalité précédenie.
il VIT une erreur aussi faible qu'on veut.
(Kn généraliserail saus diniciiUé celle démonstration, en &era|>pelant que l'extérieur est à chaque instant équivalent û-ùns m actions sur le système à des poids sollirilanl ses diirérentc> pjjrtie** et à des thermostats» Je rue borne, dans ce sens, à ce Lie indicalifln-
143. Là révôrsibillté au point de vue pratique. — La révèrebililé vient d'être de II oie d'une manière très rigoureuse, avec uae précision qui fait songer au langage ordinaire en Mathématlt]u<^s. cl pourrait, par exe m ph^, rappeler certaines propositions relative!? aux séries. Mais la parfaite rigueur est souvent inutile, dans uat* science d'observation, en raison de l'incertitude inhérenle à toute mesure. On ne sera donc pas très surpris de trou ver, ^fth rt^llexion, que la définition jirécédente est eu quelque sorte trop puriste, et ent pécherait de regarder comme réversibles ccrlaioï^* transformations qui ont |jra tique ment même rùle^ même utilité» même importance que des transformations réversibles proprcraciï' dites.
Comment avons-nous fait pour atteindre à cette déliuïtioW' Nous sommes partis d'un phénomène, la détente isotherme d '*^ (luide qui, à première vue, était déjà ap|>roximalivemenl rév^^ sible, les états rencontrés pendant la compression ressemld^* beaucoup à ceux rencontrés pendant la détente, pris dans Tord inverse. Puis, nous avons observé qu'on pouvait réaliser unest^ de détentes de plus en plus lentes et, en langa^^c abrégé, de pi en plus réversibles, et que Fensemhie de ces transformations fOi sibles admettait nue forme limite, constituée par une suite co tînue d'états dV?qui libre. Ainsi s*est trouvé satisfait notre go' pour la précision malhémalique. Mais, dans le fimd, à partir d tnomenl où les états rencontrés |>enduut la compression ne dil fèreni plus appréciablement des états correspondants renconti
CHAP. IV. — RÔLE DES FACTEURS D*ACT
pendant la délente, Texistence ou la non-existence de la forme limite importe assez peu.
C'est pourquoi je crois bon d^attirer l'attention sur les nombreuses transformations qui sont pratiquement réversibles et qui pourtant n'admettent pas comme forme limite une suite continue d'états d'équilibre.
Je dirai qu'une transformation pratiquement réversible est de première ou de seconde classe, suivant qu'elle conduit ou ne conduit pas à définir une telle suite d'états d'équilibre. Ces deux classes de transformations auront d'ailleurs pour nous même importance, et sensiblement mêmes caractères, tant que l'on n'exijj'era pas une très grande précision.
Donnons un exemple en ce sens :
Imaginons qu'en un corps de pompe AB {fig- ^-4) o*^ J^il mélangé de l'hydrogène et du chlore ; la température est supposée assez basse et l'éclairement assez faible pour que la formation de gaz
Fig. i\.
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chlorhjdrique soit extrêmement lente, et, par exemple, n'ait pas atteint, après un jour, la cent-millième partie de la masse du mélange gazeux.
Admettons qu'on fasse mouvoir lentement de gauche à droite un piston a, d'abord appliqué contre la face A, et possédant les
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pra prié tés suivantes : il est ini perméable an chlore el le refoule devanl lui, sur Ui ilroîle; îiu (■onlniire, il luisse passtîr libremenl l'hydrogriie, (|iii ganlo tnujnurs Li ur^me rlensitiMle piirl euraiilrr' de ce piî^toii; ces propriélcs seroiU ré ii Usé es si la tuiilièrcdu pbk>w diâsouL riijdrïïgène et ne dissout pas le chlore (*), De mêuie, ailmeUons tpi*on fiisse UKunoir lenlemPiit de droilc à i^auclie un pi^ Ion p d'à Lord appliqué contre la face B et qui, lui, refoule l'hvdri> gène sur la gauehe, en laissant passer librement le chlore* II est clair que^ lorsque les deux pistons se rencontreront^ les deux gti auroni été sépares Tun de l'autre et de manière ap|iroximi*livein*'nl réversible, en sorte que, si Ton ramène les [ustous à leurs posiliuih initiales, on retrouvera sensiblemenlH, et dans Tordre inverse, lai états precédeuimeni rencontrés. Il y aura toutefois des flillérenees encore appréciables si Ton a enftmcé, puis retiré les deux piskm* avec une vilesse notable. (les diflérences diminueront, et Fou ^^^ prochera itavantage de la réversibilité si les mouvements des pistons deviennent plii^ lents; en même temps, les travaux extérieurs pendant les deux opérations inverses s'approcheront davantage df valeurs égales et de signes contraires, et il en sera de même pcjai les chaleurs cédées. Mais on tie gagnera pas indériuinient; si, eu efiet, les mouvements des pistons deviennent [>ar trop lents* de* quantités notables de gaz clilorhydrique se furmeront pendant la compression, qui ne se détruiront pas pendant la détente, cl, si Ton contioue a elleetuer des o|ïératîorj* de plus en plus lentes, on s'écartera tle plus en plus de la réversibililé, H y aura un optimum^ passé lequel on perdra au lieu de gagner (^). ,
On saisit bien la différence avec les transformations pratiquement réversibles de la première classe; ici, aucun des étals rencontrés pendant Tune des deux Iransfurinations de sens con-
(■) On diâcutcr^ plu» Join en àéVdW oeLtu quc^unn de rcxiMence ét% fiâr semt^p(frmeabl€^ ; il suffit ici qu^on eu conroivi^ la possibilité.
(^) Pf!iil'èirt* un mathénjatîcien pourrait-il sunger^ à ce propos» à cerlMines^^ ries dîvergpnies niiUsé^^s pur les a*lronofn<^s» durit les termes finis^enl par mefiier au rlclA de toute limite, iniii^- ^prt^s avnir Mcrù ju*nu"ii un lerrm- miiiîiniinri^ en surtc que si Von prernî soin de nii pa^ dépiiî^ser ce termr, la s^initne de prciJiiers termes de la série permette de calculer une ccrtiïiiie grandeur avec uiu appro^iinnliun geni:rj*îcmeul bien syprrieure à celk dont ou a beçuin» (Jionxi
lire n est voisin d'un état iréquilibre (*), mais les modificalions i assex lentes pour ne pas intervenir notablement pendant une e c^ui suffit pour efTectuer ces transformations de façon pralîement réversible. On pourra dire qu'il y a eu à chaque inst^int ^Quilibte apparent.
^■146. Équilibres réels et équilibres apparents. — Evideftimenly
BB disliuf'lifjn des équilibres réels et des étpiililjres a[>parents n^a [pas de sens absolu, la durée d'une observation n'étant pas j^^ande ou petite d^une manière absolue; en disant qu* un système est en éqiiilibn^ ûppyrenl, on prétend seuleuienl exprimer qu'il no subît aucune modification appréciable pend ?i ut tout le leuqis que dure une certaine transformation (dans Texemple précédent, la séparalion des deux gaz). C'est au regard fie celte transformation qu*il y a équilibre apparent, el il pourrait devenir absurde, si Ton faisail iniervenir une durée beaucoup plus longue, de regarder ce même système comme réalisant un équilibre approximatif.
Ajoutons que, si la distinction théorique entre les équilibres
apparents et les équilibres réels est uette^ il sera toujours împos-
âblfii quelle que soit la durée d'une obser^-^ation, d'être sûr qu^un
certain é(|uilibre est réel, et non pas seulement apparent. Il faut
^us résigner a ce genre d'incertitude.
1 tT. De l'existence d'une transformation réTersîble entre deux états donnés d*nn système. — Du admet asseît généralement que si un système peut prendre deux états A, B, il existe tuujonrs au moins une transformation réversible qui permet d amener le systiVme de A en B. Ce point me paraît mériter eitamen.
Quand A et B sont des étals d'équililirCj aucune critique a priori ne se présente. Nous admettrons dans ce cas le postulat qui vient d'être énoncé, et nons en ferons un usage très fréfpient, sans être d'ailleurs jamais arrêtés par un désaccord entre quelqu'une de ses conséquences et rexpérience,
si A et B, sans être des états d'équilibre proprement dits, sont états d'cquîlilu^e apparents, ce postulat se complique un peu^
f^^ tl an c«t iiiéma 1res diitêrenti Tétat d'équilibre correspondant à tst combinaison côinptèie.
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maïs garde encore un sens. On ne peut déjà plus admettre Texistence d'une transformation réversible de première classe entreles états A et B, car cela impliquerait l'existence d'une chaîne continue d'états d'équilibre entre A et B, auquel cas A et B seraient forcément, et contrairement à l'hypothèse, des états d'équilibre. Mais on admettra qu'une transformation pratiquement réversible de la seconde classe peut amener le système de A en B, et cela suffira. Si, enfin, ce qui est le cas véritablement général, A et B ne peuvent même être regardés comme étant des états d'équilibre apparent, le postulat énoncé paraît devenir contradictoire, et je doute qu'il soit prudent de raisonner comme s'il existait une transformation pratiquement réversible qui joigne deux des états que traverse une masse de fulmicoton en voie d'explosion. On verra plus loin pourquoi j'ai cru devoir faire cette restriction.
CHAPITRE V
148- Énoncé du principe. — J'ai fait observer (n** 9o) que le principe de l'équivalence n'introduit aucune dissyniélrie entre un changement isolable et le changement inverse. Pourtant, cette dissymétrie existe (*); je dois à M. Langevin^ d'avoir compris qu'elh^ trouve son expression dans le second principe de la Thermodynamique, ou principe de Carnot (^) et Clausius ('), et c'est sur son conseil que j'ai choisi pour ce principe l'énoncé qu'on va lire.
Montrons d'abord, brièvement, comment cet énoncé peut être suggéré.
Nous avons vu (n° 91) qu'on peut fondre de la glace en laissant tomber un poids; au seul point de vue du principe d'équivalence, il ne serait pas absurde qu'on put, en congelant de l'eau, remonter le poids. Pourtant cela n'a pas lieu, et l'on ne sait pas, de quelque manière qu'on s'y prenne, obtenir un changement isolé qui se réduise en définitive à l'élévation d\m poids et à la congélation d'eau. Nous affirmerons qu'il est impossible d'obtenir un tel changement.
De même, nous avons vu (n** 98) qu'on peut fondre de la glace en solidifiant du plomb. Il ne serait pas en contradiction avec le premier principe que l'on pût obtenir la fusion d'un morceau de plomb au prix de la congélation d'une certaine quantité d'eau. De façon plus précise, dès lors qu'on peut fondre i^ de glace en solidifiant i3^,65 de plomb, il ne serait pas en contradiction avec le premier principe qu'en fondant 1 3^, 65 de plomb on pût congeler !« d'eau, et la somme des nombres mesurant les deux change-
( ») Lire, à ce même point de vue, Max. Planck {Thermoclynaniik , p. ; i et sui v.). (-) RéJleJcioM sur la puissance motrice du feu (i82'|). (^; l/eber die bewegende Kraft der VVdrnie (i85o).
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ments ainsi réalisés sérail bien nulle, comme il est nécessaire. Poi^rlant, f|Liel que sait le mi;canisme imagine jusqu'ici, ou n'u p réaliser un tel résultat. Nous aOlrmcronâ encore qu'où ne le rà- Hsera jamais.
On voit aisément comment on multiplierait de tels ei-emplei^ conduii&ynl tous à affirmer que, lorsqu^nn phénomène est $fmtanéj le pliénoméne inverse ne Tesl pas. On peut t**lre surpris pif la simplicité de pareilles réUexions; nous verrons pourtant (]u«l puissHnt outil de recherclie elles ont donné.
Brefj nous énoncerons, comme second principe de ïlieriiiûdj' riamique, la proposition s ni va nie :
Quand un changenicnt est isolaùle^ le changement im^erse ne t'est pas.
Les mois employés dans la forme ainsi donnée au second friiH cipe montrent commenl il se relie au premier, et le complète; vdïCI une autre forme, à peine dîlTérentc, et peut-être plus intuitive;
Un système isolé ne passe Jamais de tac /ois parle mén^ état-
Cette seconde forme du principe équivaut à la précédente* ca? dire que le système laissé isolé, parti de Télat A^ j revient apn^i avoir traversé d'autres états tels que B, c'est dire que le rliarige-! raenl AB est isolable, et de même le changement inverse BA, c€^ qui est contradictoire avec la première forme. La réciproque est évidente : si l'inverse d'un chang^emcnt isola hle était isolahlejcclt reviendrait a dire qu/un certain système isolé peul reprendre uî>: de ses étals antérieurs.
Ainsi, tandis que le premier principe ne s'inquiète pas de savoir, entre deux phénomènes causés Tun par Tau Ire, lequel es! antérieur à l'autre, lequel est la cause et lequel est Vejffet^ et 61 quelque manière ignore tonte distinction entre Ta venir et le pas*^ le second principe affirme un ordre nécessaire dans la successif' de ces deux phénomènes, sans retour possihle aux étals déjà tra* versés (^).
(*) Je dirais voloïiljers que le iemp» est anatoguc à unt- graadeur tcnsonelN ;iu poiiii de vue du preroier principe, à une grandeur vt?ctonelle au poittl de du seouod.
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Cest pourquoi j'ai cru espi câsif d'appeler ce principe un prineifit d'évolution ( *).
LVtioncé qui vieol d'elre donné à ce principe élaiL àv\k Ijien counu» loiit au moins sous sa seconde forme; mais il se trouvait 'Comme perdu parmi les const^quences qu'on lire des énoncés oraiaiijrprnent choisis, Noiis veriMinsqne Ton peut, réciproquement, ni déduire tous ces énoncée, et l'un trouve m peut-élre alors qu'il eiprime ce qu'il j a d'essentiel dans le nouveau principe de façon assipi jnluitive jiour être pris comme point de départ. Mais, dal>ordH, je veux discuter certaines obj col ions qui m ^amèneront à compléter et à préciser renoncé,
1 UL Objection des transformations réversibles. — Une olyjec-
tioij Intéressante peut élrc su^'^^énk* \yàv lu considération des transfonn»iions réversibles. On pourrait dire , par exemple^ que la dé- U*nlr, puis lit compression «rune vapeur saturante enfermée sons ua [Hslon chargé de poids dïins un corps de pompe entouré de glace fondante (n* lOT^ Jig, t^) peuvent s'elFectuer réversible- Bieni^ sans intervention appréciable des systèmes extérieurs, et H«îHiisi le système formé |)ar le ihiide, les poids et la glace fonrtanle reprend un éUil ri n té rieur. La réponse est évidente : le principn s'applique aux jiliénomènes réels et non aux IransformatiOM^réverèibles, qui sont irréalisables: en fait, si lentetnent qu\in ptïjccde, pour détendre, ptiis rom primer le lluide, il faut faire âj^f l'extérieur, et, de ce fait, le système n'est pas complètement isolr.
î>*"utemcntj et là est rintérét de T objection, nous devons nous souvenir tpie lorsqu'un système isolé subit une transformation '•pjïroiimativement réversible {*)j il peut reprendre un état anténeur au prix d'une action extérieure très faible, c'est-à-dire en ''«*siâut approximalivement isolé (^)>
* '] W se trouve qij*cri proposant te nom, je suis fitièle à ta pettsc^c de Clau^iu^» ^1" le mol ivtprjTtr,, \\\i\x il ii lire eniiopio ( n* 176), signifie prècrséuïcut eVo-
i*J Ti:l ocrait ht tas, dims TcKempIc précédent, pour un systi^me formé par le •^^HÎc, h glaec fondante et un poids inlliiimeni peu inférieur à celui qui assure **^utîibre.
Ti Oiin« k même exemple, il suffira d'ajouter 3U poids une charge inlioiment Petite.
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130. Hypothèee complémentaire. — Mais^ d^aulre pari, uii point de vue pratique^ un système o'est jamais qu^epproximntîvi^menl isolé; si le prinrlpo devait n'être applicable qu'aux systèoïfu rigoureusement isolés, il aurait sans doute assez peu d'iutenëL Je compléterai donc Fénoncé donné par Tliypotlièse suivant** i ^ ) *.
Qtitfffd an système praliquement isolé subit une tramformation dont une partie an moins ne peut être regardée comme
réçersiblef il ne pettt siijpre d'une action extérieure infimmtni petite pour le ramener à son état initiaL
11 est natiirellenieiit soiis-entendii que le systèuir el la Ironsformalion ont une existence pratique, c'est-à-dire que le sjslmt" n'est pas infiniment petit, el que la transformation irréversible k fait passer par des états qui ne sont pas tous infiniment voisins 1m uns des autres,
131. ObjdctîaiL des oscillations périodiques. — Une objection un pen plus euibarrassîinle est fournie par l'exemple du pcnduk, qul^ supposé réalisable sans fro lie ment j peut osciller indeliiiiment, repassant périodiquement par un état antérieur. A la vérité, les frottements sont inévitables, mais on perfectionnera Tobjection et on la rendra plus générale en la présentant sous la formf suivante : rensembie formé par deux corps sensibles chacun ati champ de farce déterminé par l'autre petit éprouver des oscillations spontanées qui le font repasser périodiquement par le même état. Tel serait le cas pour deu\ astres extrêmement éloignés d»^ toute autre matière, et décrivant Ton autour de l'autre des orbite* elliptiques.
L'étlier ou se meuvent ces astres reprend alors périodîquemcfit le même état; admettons de plus que les astres imaginés restent identiques à eux-mêmes j que, par exemple, ce sont deux splu'te* homogènes, en équilibre de température avec i^étber enviroiiunti'' Alors le système isolé formé par les deux astres reprendri^ b!^-'* périodiquement le même état : le principe sera en défauts
( ' ) Je tiens à dire que l'irUroduclton rie celle hypothèse rîVst pas nécessiléc p' teuoucé qu'an a clioi^i plutûtque pat luuL uutit!, eu ^uuâ ync furme uii iine autrr^ ne pi^Lii éU'c évitée, quelle que sait l'ejtpoiîtbtt idopiée.
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Je n'Iiésile pourtant pas à dire qu'il faut maintenir Ténoncé précédent, sous réserve d'une restriction que je vais indiquer, réserve qui pratiquement sera sans imporlaiice et qui, au fond, lient encore à ceci que le principe s'applique à des réalités et non à des fictions. Où se trouve, en efl'et, réalisé dans la nature ce système idéalement simple formé par deux astres rigides et morts, infiniment éloignés de toute autre matière? Accordons, cependant, (pi'il soit réalisable, auquel cas le principe sera sûrement en défaut. Yaura-t-il d'autres exceptions?
Si seulement le système contenait trois astres semblables, son relouràun état antérieur exigerait un temps beaucoup plus grand. Si le système contient quatre, cinq de ces astres, ou, mieux, si leur nombre grandit extrêmement, il y aurait une véritable folie, pendant une observation de durée finie, à tenir compte de la possibilité (l'un retour à l'état initial.
J'ai Tair bien éloigné des questions qui nous occuperont dans la suite; en réalité, j'y suis peut-être revenu, si l'on se rap|)elle qu'une théorie hypothétique, mais considérable par les résultats qu'on lui doit, regarde toute matière comme formée d'un nombre immense de molécules en mouvement incessant. Prenons, pour fixer les idées, le cas du système isolé formé par une masse gazeuse enfermée dans un récipient qu'un robinet peut faire communiquer avec un autre récipient : c'est Tétat initial. Ouvrons le robinet, le gaz se détend et emplit les deux récipients. Il est maintenant extrêmement improbable, et pourtant il ne paraît pas logiquement impossible que, dans leurs chocs mutuels, les molécules prennent à un moment donné une distribution de vitesses qui les ramène toutes dans le premier récipient, le gaz reprenant ainsi Tétat initial par un phénomène spontané. Cela n'arrivera peut-être pas une fois en ioo*®° années, et, si cela arrive et qu'un observateur le puisse noter, il ne pourra pas recommencer l'expérience; mais enfin cela peut arriver.
ISi. Nous serons ainsi conduits à modifier légèrement l'énoncé d abord donné, et à dire, lorsque nous voudrons nous exprimer en toute rigueur :
Il est hautement improbable qu'un système isolé passe deux /ois par le même état; cela est d* autant plus improbable que
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la complicalion du système est plus grande, et pratiquement il serait insensé de se placer dans cette hypothèse d'un retour à l'état initial.
On pourra être choqué de voir un principe exprimé d'une façon qui n'excluL toute incertitude qu'au point de vue pratique; si •pourtant cela tient à la nature même de la question, si le principe d'évolution présente cette singularité d'exprimer des probabilités très hautes et non des certitudes, il faudra bien s'j résigner (').
Il semble bien que tel soit le cas, et que les énoncés ordinaires dissimulent ce caractère, sans pouvoir éviter qu'il intervienne (^).
Nous allons maintenant établir certaines propositions très importantes qu'on peut déduire du principe d'évolution, joint au principe d'équivalence.
153. Impossibilité d'un mouvement perpétuel de seconde espèce. — J'ai démontré (n" 13o) qu'on peut neutraliser un changement quelconque par un changement d'un système auxiliaire simple formé d'un poids et d'un thermostat. Si Ç^i, Qi, AU mesurent respectivement les changements relatifs au poids, au thermostat et au système donné, on a forcément
Quand le système revient à l'état initial, c'est-à-dire décrit un cycle, AU s'annule et l'on a
Gi H- Q, = o.
Remarquons d'abord qu'aucune de ces deux quantités î^i, Qi ne peut être rigoureusement nulle à ce moment où leur somme est nulle. Si, en effet, l'une était nulle, l'autre le serait également.
(') GiBBS, Conn. Acad. Trans., t. III, 1876, p. aag, et surtout Boltzmann, îT/e^i- Ann., t. LVII, 1896, p. 783, ont montré les premiers, je crois, comment les théories cinétiques amènent à voir dans le principe de Carnot-Clausius une loi de probabilité.
(2) Par exemple, tous ces énoncés conduisent à dire que la variation inverse de la délente d'un gaz ne peut s'effectuer spontanément. Or, comme on vient de voir, ceci n'est pas rigoureusement certain, mais seulement probable, ai la théorie cinétique est admise.
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Le poids et le thermostat se reirouveraient donc dans leur état initial, ainsi que le systèine donne, sans qu'il s'ensuive aucun changement autre, puisqu'on a supposé qu'il y avait neutralisalion. Un tel retour à l'état initial est impossible d'après le principe d'évolution.
Donc, à la fin du cjcle, le changement partiel relatif au poids et celui du thermostat ne peuvent se réduire à rien. Ils forment dès lors, à cet instant, du fait que rien d'autre n'a changé, un changement isolé.
Il faut donc, puisque (ri et Qi sont égaux et de signes contraires :
Ou bien que le poids soit abaissé et que le thermostat ait été échauffé d'une quantité équivalente ;
Ou bien que le poids soit élevé et que le iherniostat se soit refroidi d'une quantité équivalente.
Ces deux changements, seuls possibles, d'après le principe d'équivalence, sont inverses l'un de l'autre; or, nous savons déjà (n° 91) que le premier est isolable; donc, d'après le principe d'évolution, le second ne peut pas l'être.
Nous atteignons, par conséquent, à Ténonré suivant :
Quand un système a décrit un cycle et que le changement extérieur se réduit, en définitive, à un chani^ement subi par un système auxiliaire formé d^un poids et d'un thermostat, fii'cessuirement le poids est descendu et le thermostat s^est échaufé.
Il serait plus bref et, en somme, tout aussi complet de dire :
Un changerrj^ent isolé ne peut se réduire à l'élévation d'un poids et au refroidissement d'un thermostat.
Si Ton se rappelle ce qu'on entend par machine (n" 130), on voit de suite qu'il est impossible de réaliser une machine qui, suivant l'expression courante, utilise une sfntle source de chaleur. Celte proposition importante est souvent prise comme énoncé du second principe.
Par exemple, et malgré l'importance du réservoir d'énergie que forme la mer, on ne pourra construire une machine qui, à la fin
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de chaque périudcj se trouve avoir élevé des poids en refroiflrssnnl lin peu Teau de la mer, Uue telle machine réaliserait ce qu^Oslwald a iippt:lc mi motivemeni perpétuel de seconde espèce {* ), *(ui *c trouve impDSîsihIe aussi bien que \q mouvement perpétuel proprement dit (a" 78).
CYCLiS BÉA LISIBLES ATëC LE CONCOt'RS d'itXK SOCaCE m iBlLiO (cycles MONOTRËRITES).
lai^ DéÛnitîon. — 11 J ^ au moins un groupe de cas, dont jiî au reste déjà parlé (n" ISl), pour lesquels les variations ^(, Q* J" système auxiliaire poids-thermostal sont numériquement égales aii travail tï et a là cludour Q fournis à l'extérieur par le sjslCmt! «Jtt* évolue.
Il suffit pour cela, comme nous l'avons vu, que parmi les ihermoslalâ fictifs qui peuvent remplacer Textérieurj au point de vu€ de ses actions thermiques, tous ceux 9 qui ont été échauffés aient des lempéralures supérieures ou égales à celles de tous ceux 5' ip ont été refroidis. Alors, par simple contact avec un même thermostat auxiliaire 8 de température intermédiaire, tous les thermostats primitifs pourront reprendre leur étui initial, et le ihrnnostat auxiliaire subira un changement numériquement égal 4 celui qu'ils avaient d'abord sulû, c'est-à-dire par définition à la chaleurQ cédée parle système; le résuliat subsisterait, bien entendu, si «o seul des deux groupes 9 et 0' existait.
Quand la condition ainsi détaillée sera remplie, nous diron^qa« la transformation peut se faire as^ec le concours d*ane sente source de chaleur. Cette expression implique une hypothèse Ineii vraisemblable, a savoir que le thermostat 6, plus chaud que les thermostats 6 qui ont agi en se refroidissant, aurait pu les remplacer, non seulement après coup, mais pendant la iransformation, et àe même pour les thermostats 0'. Au surplus, cette hypothèse o%t pas essentielle k ce qui va suivre^ et si Ton voulait être très prudent, on se dispenserait de la faire, en cherchant une autre exprès-
sîon pour désigner les Iransfonnations consicltTées, mais cela ne parait pas bien utile. Plus brièvement encore, nous dirons qu'une quelconque de ces transformations est monotherme ; cela ne voudra absolument pas dire que la température du système reste uniforme d'un point à l'autre, ni constante d'un instant à l'autre, mais seulement qu'une source unique, à température bien fixée, aurait pu à chaque instant remplacer l'extérieur au point de vue tliermique, la variation totale de cette source unique étant nuniériquement égale à la chaleur Q cédée par le système.
loo. Cycles monothermes. — Supposons maintenant que la transformation monotherme ramène le système à son état initial, ou, plus ^brièvement, que le système ait décrit un cycle mono- ^herme.
Alors le changement extérieur se réduit à un changement isolable du système poids-thermostat, et nous venons de voir (n® 153) Tue, alors, ce changement se compose nécessairement d'un abaissement du poids et d'un échauffement du thermostat. Nous atteignons donc, en conséquence de ce théorème général, aux deux propositions suivantes :
/.a chaleur dégagée le long (V un cycle monotherme est né- ^^ssairement positive ( * ).
L^ travail extérieur fourni le long d^ un cycle monotherme ^si nécessairement négatif.
Ces propositions ont une importance capitale. On choisit assez 'l'équemment la première comme énoncé du principe de Carnot.
io6. Cycles monothermes réversibles. — Nous savons de plus, toujours d'après le n" 133, que ce travail îT et erfle c li:i!<Hir Q ne Potivcnt être rigoureusement nuls tous deux, i\ l;i (ii> du cycle. ^lais l'une de ces quantités, et j)ar suite l'autre, puisipie leur somme ^st nulle, peut devenir très p<tite.
Alontrons (|u'alors le cyclr est approximativement réversible
(') Si, par exemple, un cyrlc u élé décrit à l'iuti''ri«:»r «l'un tlietiiiostat à glace '^"odantc, nous sommes assurés «jnc, de ce faîl, de la glactr a f«)ndu dans le thcrïïiostat.
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et admet comme forme limite un cycle réversible lorsque Z fi Q iendenl vers zéro. Il va de soi qu^on ne vise pas ici le cas peu intéressant où ^> el Q lendraîenl vers zéro siinplcmenl parce que te cj'cle deviendrait prBti(|ueinent imperceptible, comme il arriverait si le systt^me ëludieWle%'enftil infininieiil petit, ou si lei* i^taU Cju^il traverse le long du cycle de%"etiaient lous innniment voisiûS de t*un d'entre eux.
Ce cas écarté, soient donc (r et Q 1res petits; on pourra^ a» pu d\ine action extérieure ir(>s faible, rétablir dans leur état initial le poids et le thermostat auxiliaires; le système isolé qu'ils forniPiil avec le système donné aura donc^ au prii de cette action très raîLïe, repris son état initiaL Or^ d'après rhjpothèse par laquelle \ù complété le second principe (ii° ISt^), cela n*est possible que si toutes les opérations efïec tuées sonl pratiquement réversibles* Le cycle parcouru est donc réversible, comme on voulait le montref*
Ceci exige que tous les états rencontrés soient au moins desétaU d'équilibre apparent : la température aura donc dû, à chaque iûst<int, être la même pour toiis les points du système, c'est-à-rliit être uniforme (*). Elle aurti dû, à chaque instant pendant letjut!l Ô ou 8' agissait, être sensiblement égale à celle de celte source extérieure, Enfirr, jtour que celte source puisse reprendre réversiblemeni sou çiai initial sous l'action du seul thermostat 0, il '^wn fallu qu'elle ait toujours sensiblement la tem[>érature fixée de ce tlieruiostiU auxiliaire. La température aura donc été consUute, d'un instant à rautre, tout au moins dans les instants où k sjSr léme n'a pas été thermitpiemeut isolé.
Pour exprimer cette uniformité de température d'une région i \ l'autre du système, et d'un instant à Taulre^ nous dirons que le j cycle est isotherme. Un cycle n^onotherme réversible est forciment isotherme.
Réciproquement :
Offtxnd un cycle monotherme est approximati^'ement m'^r
{') tl jii'iït iiirîvpr que lo sy*»it'incî §nii fïrV« impose en liystèmrs dislinris *Soi« %nH tes uns des dultrs. Ah>r* le* rnnsidrraliotis îri ifkdiqtiécs srrnni n|rpJirii)i1« à dia^'iiiî 4e rr^ innri?rari% <lu sysli^me tniul. )ï!in^ cbaque mor<*eu« ta tempi^ratUiT M"r;« iiTilfonïif.* et *!;,'iilc :i eoHe de l^i source» ijiiiinil la ^ciuiri; agira; *'^le pou n il ^Irr:" il iiTt rente piiiii deuît piurrci^ust difTérent».
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sible, le travail extérieur et la chaleur dégagée sont très petits, et tendent vers zéro quand le cycle admet compte forme limite un cycle réversible,
\ Nous savons en effet (n" 155) que la chaleur Q dégagée par le sjstème le long du cycle monotherme est forcément positive,
Nous pouvons maintenant, c'est Thypothèsc, décrire un second cjcle où se trouveront, dans l'ordre inverse, approximativement réalisés les états rencontrés le long du premier cjcle. Soit Q' la chaleur alors dégagée; il faut aussi
D'autre part, comme on l'a établi (n** 14-4) pour toute transformation approximativement réversible, les chaleurs cédées Q et Q' sont, élément par élément, de signe contraire et égales, à des infiniment petits près d'ordre supérieur, c'est-à-dire
Q' = - Q -^ s, € étant très petit; ou bien
la somme des quantités de chaleur Q et Q', toutes deux positives, étant très petite, chacune d'elles est très petite, et c'est au fond ce qu'on voulait établir. Si, de plus, le cj^cle est un cycle approximativement réversible de première espèce, c'est-à-dire admet comme forme limite un cjcle réversible au sens rigoureux du mot, € et, par suite, Q ou Q' pourront être rendus aussi petits qu'on voudra.
En même temps, TL deviendra aussi petit qu'on voudra : la proposition énoncée se trouve établie.
On lui donne fréquemment l'une ou l'autre des deux formes abrégées qui suivent :
La chaleur dégagée le long d'un cycle isotherme réversible est nulle.
Et, d'autre part,
La .somme des travaux exlérieurs fournis le long d^un cycle isotherme réversible est nulle.
Nous utiliserons particulièrement cette seconde forme.
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lo7. Travail maximum que peut fournir une transformation monotherme d'extrémités données. — Nous venons de monlrerque, le long d'un cycle réversible monotherme, le travail extérieur est nul. Ceci nous permet d'affirmer que, si plusieurs transformations réversibles monothermes peuvent amener un système d'un état initial donné O à un état final donné M (//^. 25), le travail extérieur est le même le long de chacune de ces transformations.
Si, en effet, ORM et OR'M désignent deux transformations réversibles conduisant le système de O en M, ce système décrira un cycle réversible s'il éprouve d'abord la transformation ORM, puis la transformation MR'O inverse de OR'M. La somme des travaux extérieurs est alors nulle, c'est-à-dire
le lunf de ORM. le luni; de MRO
Mais le travail extérieur le long de M R'O est égal et de signe contraire au travail extérieur le long de OR'xM. On a donc
Î^ORM = ^ORM
Ainsi le travail extérieur a même valeur pour toute transformation réversible monotherme conduisant de O en M; nous allons montrer qu'il a une valeur plus petite pour toute IransformalioD irréversible monotherme entre les deux mêmes états.
En effet, le système décrira un cycle monotherme s'il passe de en M par la transformation irréversible OIM, puis revient enOp^^ la transformation réversible MRO {^/fg- '^6); ce cycle, contenant une portion irréversible, est irréversible et le travail extérieur doit être négatif. De plus, ce travail doit être notable, car, s'il était très petit, suivant la première proposition du n" 156, le cycle serait approximativement réversible, contrairement aux données.
Bref:
ou bien
la différence des deux membres étant notable ; c'est bien le résultat annoncé. Nous exprimerons ce résultat et le précédent en disant que:
Le travail extérieur fourni par une transformation monotherme qui conduit un système cVun état donné à un autre état donné y ne peut dépasser une valeur maxima déterminée par ces états. Il tend vers cette valeur chaque fois que cette transformation tend vers une transformation réversible, et seulement alors (*).
138. Pour que ce tliéoréme ne reste j)as en quelque sorte à létal de pure spéculation, sans contact avec la réalité, il faut se rendre compte des circonstances où interviennent les transformations monolhermes réelles, examiner si ces transformations jouent un rôle considérable, et enfin discuter les conditions d'existence de transformations réversibles qui aient mêmes extrémités que ces transformations réelles.
Tout d'abord, sera monotherme (n" 13 i) toute réaction effectuée dans un milieu de température constante, par exemple à Fiiitérieurd'un thermostat; ces réactions interviennent donc fréquemment dans la nature: elles prennent une importance relative encore plus grande dans les laboratoires où l'on peut assurer avec précision la constance de tenqiérature du milieu extérieur.
Mais il faut encore, pour que le théorème j)récéd('nt soit appli-
(') Gibbs, Maxwell, puis lleliiiholtz ciionccreiU indj'pcn.Iiiniiiioiii rc llicdrèmc.
cable, qu'une transformation réversible existe, qui soit monotherme et qui ait mêmes extrémités que la transformation réelle étudiée. Si l'on prenait la question d'un point de vue tout à fait général, cette existence serait tout au moins problématique (n'* 147); mais on se place en général dans des conditions où cette eiistence ne parait pas impossible. Par exemple, s'il s'agit de réactions chimiques entre des substances variées, on part de l'état d'équilibre dans lequel se trouvent ces substances, lorsqu'elles sont placées dans des flacons distincts; puis on supprime certaines des conditions de l'équilibre, en ouvrant les flacons et mélangeant leur contenu; une réaction se produit alors; enfin, on attend que la réaction soit termini^if, c'est-à-dire on attend que le système ait repris un nouvel état d'équilibre, apparent ou réel. Nous sommes bien alors dans les conditions où une transformation réversible conduisant de l'étal initial à l'état final est possible, sinon certaine.
139. Postulat. — Complétant, dans ce cas, le postulat déjà énoncé au n'* 147, nous n<î nous contenterons pas de supposer qu'une telle transformation existe ; mais, comme la température finale et la température initiale sont les mêmes, nous admettrons qiCil existe toujours au moins une transformation réversible isotherme gui amène le système de Vétat d^ équilibre initial à rétat d^ équilibre finaL
Le théorème précédent se trouve dès lors applicable, et cela prend un sens de parler du travail maximum qu'on peut attendre d'une transformation joignant les deux états d'équilibre considérés.
100. Énergie utilisable. — Nous dirons, suivant une expression proposée par Ma-xwell, que ce travail maximum mesure la diminution X énergie utilisable du système, supposé assujetti à passer par une transformation monotherine de l'état initial O à l'état final M (*). Pour un état initial donné, l'énergie utilisable est donc fonction de l'étiU final.
Si nous désignons par ^ cette énergie utilisable (notation de
(M Pour désign(*i' ce inùme travail, Helinlioltz proposa Texpression d'énergie libre, expression (ju'on emploie assez fré<niemment pour qu'il en faille connalirr le sens.
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Gibbs), nous aurons, d'après celte définition,
Si nous appelons chaleur latente de transformation^ et si nous désignons par Lqji la chaleur reçue par le système quand II passe rëversiblement et à température constante de l'état O à Tétat M, nous aurons
UoM = ^l'OM -H Î^OM'
ou bien
<J^OM — ^U — DoM-
En discutant la stabilité des équilibres (Cliap. VI), nous utiliserons ces considérations.
Puisque, le long d'une transformation réelle monotherme, le travail extérieur est inférieur à la diminution d'énergie utilisable, il faut que la chaleur absorbée le long de cette transformation soit inférieure à la chaleur la tante
— QoM > Ï'OM,
afin que l'égalité
— ^OM — Qi)M -- 'i>i)y\ -^ '-OM ( ~ lioM \
qui exprime le principe d'équivalence, reste vérifiée.
CAS GÉNÉRAL : CYCLES RÉALISABLES AVEC LK C0XC<.lTRS DE DEUX SOL'RCES
DR CHALEUR
161. Laissons mainlenaut de côté le cas des changements qui peuvent être efl'ectués avec le concours d'une seule source de chaleur, et considérons le changement le plus général.
J'ai démontré (n" 133) que ce changement peut toujours être neutralisé par le changement d'un système auxiliaire formé d'un poids et de deux thermostats, le changement relatif au poids donnant le travail extérieur, et la somme de ceux des thermostats donnant la chaleur cédée.
Développons certaines conséquences qui résultent de cette proposition, quand on lui adjoint le principe d'évolution.
Soit Q la chaleur fournie au plus chaud des deux thermostats
sS6
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du sjstt^me auxiliaire, ou, comme on ilit i^ouvetit^ à lu source
chaude; soil de même q la chaleur fournie à la source frmdi.
Quand le système a dérril un cycle avec pnjduclicm du trnvaikUt''
rieur G, on a foreémenl
On jieut faire quatre hypothèses relaUveuaeat aux signes de;» chaleurs t^ et q.
162, Les de\x% sources n© peuvent avoir été refroidies- ^ i^Ûii pourrait ini:igiiiei"4|ue chacun des deux thermostats ait été refradit Q et r)r étant négatifs.
Cela est impossihle; en eiïet, par coulact avec un ttiermtislit auxiliaire, plus chaud que chacun d'eux et qui, par ïjiiilet .î^ Tffroidiraît, on pourrait rétaJjlir dans leur état initiai les deui ibefmoslats primitifs. Cela nous ramènerait au cas d'un cycle eUcclué avec intervention d'un seul therniostal, le thermostat auiiliaîre- 11 aurait donc dil s'échanjfer (n" 153), et Ton aboutit uiiisi a uûe contradiction.
103. Les deux sources peuvent avoir été échauffées- — 3"* Oiacun des deux thermostats peut èlje échauffé, Q et q étant positifs. Par contact avec un thermostat auxiliaire plus froid que cfiaciiil d^eux, et qui par suite s^échauiïera, on pourra rétablir dans Iciîf état initial les deux tlu^rniostals primitifs. On revient encore aw cas d*un cjcle mouotiicrmOj mais il ny a plus contradiction.
Ifii. Source chaude échauffée; source froid© refroidie r à ce priât on ne peut élever un poids. ™ 3^' Va- tlu^rmostat chaml peut être échaud'é et le thermostat froid être refroidi :
Alors encore nous pouvons revenir au cas d'un cycle monolhernî^' en employant un thermostat au iii liai re, de température inU*fnit^' diaire eatre celle du ihermuslat chaud et celle du thermostat frcùo-
Par contact avec ce thermostat auxiliaire, le thermostat frûia, qui avait été refroidi, sera réchautré; nous fenvns cesser le conUd lorst|u'il aui^a repris son étîrl initial, subissant ainsi le chanjïciiieflt (— q) neutralisé par un chang^ementç du tlieruioslat auxiliaire
De même le contact du thermostat auxiliaire refroidira le lli^rmoslal chaud, qui avait été échaiilTé, et pourra le ramener à Téiat
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\mlial en même temps que le ihermostat auxiliaire subira le changemenl Q. Le changement total de ce thermostat est donc mesure ^>ar(Q-|-^), et comme, en définitive, il a seul changé, on doit Avoir
ou
Lêchauffement du thermostat chaud est donc, en valeur absolue, supérieur au refroidissement du thermostat froid.
Il lui est d'ailleurs supérieur d'une quantité finie, car le cycle total parcouru contient sûrement des portions irréversibles (transformations au contact du thermostat auxiliaire, où interviennent «les différences de températures finies). Dés lors, il est impossible (n** 150) que (Q -f- q) soit infiniment petit.
Ce raisonnement serait toutefois en défaut si Q et ey étaient séparément infiniment petits, auquel cas les portions irréversibles cesseraient d'avoir une existence pratique. Mais, ce qui importera par la suite, c'est que Q et y ne peuvent être notables et, en même temps, avoir des valeurs absolues infiniment voisines.
L'inégalité qui vient d'être établie
jointe à l'égalité
e-+-(QH-<7) = o,
entraîne immédiatement
Le travail extérieur est négatif : le cycle ne pourra être utilisé pour remonter des poids.
On ne peut donc espérer construire une machine qui fonctionne indéfiniment en échauffant une source chaude et refroidissant une source froide.
Celte proposition s'énonce généralement comme il suit :
On ne peuty sans dépenser de travail^ faire passer de Id chaleur d'un corps froid à un corps chaud. ( ' ).
(') Je tiens à m'élevcr contre Textrénir iiirorreclion (Je ce langage, qui certainement entre pour beaucoup clans les difticullcs qu*un débutant éprouve à comprendre le principe de Carnot. Il faut absolument cesser de voir dans la cha-
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Cet énoncé est celui que, depuis Clausius, on donne le plus généralement comme énoncé du second principe; en d'autres termes, on peut en tirer les mêmes conséquences que de l'énoncé pris ici comme point de départ, et dont nous avons pu, réciproquement, le déduire.
Nous avons rencontré cette démonstration en cours de roule; elle se réduit presque à rien si on la prend directement comme but. Tout revient alors à montrer que :
// est impossible d^ obtenir un changement iso table constitué par :
l^ élévation d'un poids,
Réchauffement d'un thermostat chaud,
et le refroidissement d'un thermostat froid.
En effet, c'est le changement inverse (jui est isolable : en laissant tomber un poids, et en refroidissant un thermostat chaud, on peut manifestement échauffer un thermostat froid. D'après le principe d'évolution, le changement imaginé ne peut donc être isolable.
165. Source chaude refroidie; source froide échauffée.— 4^^°' fin, et c'est la dernière hypothèse possible, le thermostat chaud peut être refroidi et le thermostat froid être échauffé
Cette fois, le contact avec un seul thermostat auxiliaire ne peut plus ramener les deux thermostats à leur état initial, et nous avons un cas réellement nouveau.
On n'a plus alors de raisons pour affirmer que le travail ext^' rieur sera nécessairement négatif; l'égalité
S -+- Q -+- çr = o, qui peut s'écrire
montre que le cycle pourra être utilisé pour soulever des poids, si?
leur une sorte de fluide dont on pourrait d'abord saisir le passage du corpsfroid dans le système qui décrit un cycle, puis suivre l'histoire dans ce système, H enfin saisir l'arrivée dans le corps chaud.
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en valeur absolue, le thermostat froid s'échauffe moins que ne se refroidit le thermostat chaud. Nous verrons (n® 172) que cela est possible.
Mais la considération des cycles réversibles qui mettent en jeu deux thermostats nous est indispensable pour acquérir, à cet égard, une connaissance plus précise.
CYCLES RÉVERSIBLES EFFECTUES AVEC LE CONCOURS 1)E DEUX SOURCES DK CHALRUK.
166. Nous admettrons, sans chercher à le démontrer, que, étant choisies arbitrairement deux températures, on peut toujours effectuer un cycle approximativement réversible qui mette en jeu seulenaenl deux thermostats ayant ces températures données, et qui produise tout au moins dans Tun d'eux un changement tendant vers une limite finie, quand le cycle tend vers une forme limite '^versible(«).
Il est dès lors impossible que le changement produit dans l'autre thermostat puisse tendre vers zéro. En effet :
Supposons que, par exemple, on ait à la limite
"'^lors, à la fin du cycle réversible, le système qui comprend le sys- ^^ttie donné et le thermostat chaud a repris l'état initial, en ayant '^ïs en jeu un seul thermostat extérieur. Le changement de ce ^feermostat doit donc être positif (n° 155) :
Mais le cycle est réversible; parcourons-le en sens inverse : les
^ ( * ) Il semble bien qu'au moins entre des limites très éloignées cela soit pos- ^^le par le moyen d'un cycle de Carnot, composé des opérations suivantes : «lélentc isotherme d'une masse gazeuse qui soulève des poids en refroidissant ^ lliermostat chaud, ce changement pouvant évid«»mment être notable; 2* détente ^^■ahatique qui refroidit le gaz et ramène à la température du thermostat froid: ^* Compression isotherme, échauffant ce thermostat; 4* compression adiabatique, ^^Tiienant le gaz à l'état initial.
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chaleurs cédées sont égales aux précédentes et de signes contraires, la chaleur cédée au thermostat froid devient ( — q) puisque, en définitive, il a seul varié, on doit avoir maintenant
q ne peut donc être que nul ( * ).
167. Les chaleurs cédées aux deux sources ont des sig^nes contraires. — Ainsi les changements Q etgr, dès lors qu'on ne lessupposepas tous deux infiniment petits (*-), sont tous deux notables.
Ils sont alors forcément de signe contraire; sans cela ils seraient tous les deux négatifs pour un des sens de parcours du cycle, et Ton a démontré (n** 1G2) que cela est impossible.
Enfin, le changement Q du thermostat chaud est supérieur en valeur absolue à celui q du thermostat froid, et la différence de ces valeurs absolues est finie. Gela résulte du fait que, pour Tun des sens de parcours du cycle, Q sera positif et q négatif, ce qui, d'après un raisonnement fait au n'* 164, entraîne la proposition énoncée.
168. Le rapport des chaleurs cédées aux deux sources est fixé parleurs températures. — Nous pouvons maintenant établir une proposition qui ser\4ra de base à la définition des températures absolues, et qu'on peut énoncer comme il suit :
Deux températures étant données, le rapport ~ des chaleurs cédées à deux sources ayant ces températures , le long d^ un cycle réversible quelconque où interviennent seulement ces deux sources, a une valeur absolue fixée, indépendante dit cycle choisi.
En d'autres termes, si deux cycles produisent, dans les thermostats qui ont les deux températures données, respectivement les
(•) J'ai abrégé le raisonnement; on le rendra facilement rigoureux si on l« croit utile, en tenant compte, comme au n*» 15G, du fait que le cycle réellement parcouru n'est qu'approximalivemcnt réversible.
(') Le cas de Q et 7, tous les deux sensiblement nuls, n'est pas contradictoirCi mais n'a pas d'intérêt : nous ne l'ctudicrons pas.
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changements Q, q et Q', q\ on aura (*)
ou, ce qui revient au même,
IQI
IQ'I \<i'
Cesl ce que nous allons voir.
Soit —7 une fraction (* ) égale au premier de ces rapports :
HL _ LQJ
m'- IQ'I' en sorte que
m|Q'| = m'|Ql.
Les valeurs absolues nous important seules, et les cycles étant réversibles, nous pouvons supposer qu'ils sont décrits dans des sens tels que, par exemple, Q soit positif et Q' négatif (d'où résulte q négatif et q^ positif). Répétons m! fois le premier cycle, puis m fois le second, le changement du thermostat chaud
m'Q -+- mQ' = m' | Q | — m | Q' |
sera nul d'après l'égalité qui précède. Le système total, qui comprend à la fois le thermostat chaud et les deux systèmes qui ont décrit des cycles, a donc repris son état initial après des opérations toutes réversibles, bref a décrit un cycle réversible, avec intervention d'un seul thermostat extérieur, le thermostat froid. La chaleur cédée à ce dernier est donc nulle (n° 1S6) et l'on a
mq' -h m'q = o, ou bien
et, par suite, comme il résulte de la défînition de — ?> * ' m
IQ'I i^'T
La constance du rapport p^ est donc établie.
V) h rappelle que \a \ désigne la valeur absolue de a; par exemple |— 3| = 3. (') Le cas de Q et Q' incommensurables l'un avec Tautrc n*a pas de sens phy- Mquc.
P. -I. . II
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169. Températures absolues. — Ce résultat va nous permetUH de définir une fonction numérique de la variable physique tempe trature, qui satisfera aux conditions générales exigées d'une teUi fonction (n" 60) et qui aura l'avantage de ne dépendre des pw g priétés spéciales d'aucune substance (*).
Pour cela, faisons d'abord correspondre un nombre T| choii arbitrairement à une température (1) également arbitraire, celk de la glace fondante par exemple. n^
Considérons maintenant un cycle réversible où interviennent^ deux thermostats, l'un ayant la température (1) et qui recevra hJ chaleur Qi , l'autre ayant une température (2) et qui recevra la cha-j.
leur Q2. Le rapport ^ est fixé sans ambiguïté, d'après ce qui! précède.
Nous ferons correspondre à la température (2) le nombre positif T2 défini ])ar l'égalité
T2 = Tt X
Q2I Qil
De même, à la température (3), nous ferons correspondre le nombre positif T3 défini par l'égalité
et ainsi de suite.
A chaque température physiquement définie correspond ainsi un nombre qu'on nomme température absolue, pour rappeler que sa détermination ne fait appel aux propriétés particulières d'aucune substance.
Assurons-nous maintenant que la température absolue possède les conditions exigées de toute fonction qui numérote les températures.
D'abord, quand la température s'élève, la température absolue grandit : en elTet, si par exemple la température (2) est supérieure à la température (l), la chaleur Qj sera en valeur absolue supérieure à la chaleur Q, et en différera dune quantité finie
(') Lord Kelvin paraît avoir indiqué le premier celte coaséquence du principe de Carnol (iSJS).
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(n** 167); Ta sera donc supérieur à ï, et en différera d*une quantité finie ( * ).
En second lieu, quand la température varie extrêmement peu, le nombre température absolue varie extrêmement peu.
En d'autres termes, | Qa| tend vers | Qi | quand la température (2) tend vers la température (1). En effet, le cycle réversible qui définit Q2 à partir de Qi tendra alors vers un cycle réversible isotherme accompli à la température ( 1 ) ; la chaleur cédée le long de ce cycle, c'est-à-dire (Qi -t- Q2)> tendra donc vers o et, par suite, I Qa I tendra vers | Qi |, ou Tj vers T| .
Ces considérations nous font concevoir la possibilité de mesurer les températures absolues, mais d'une manière qui, pratiquement, ne serait guère applicable : nous verrons que les propriétés des gaz simplifient extrêmement cette mesure (Livre II).
170. Enfin, la température absolue n'est définie qu'à un facteur constant près, puisque T, est arbitraire. Mais le rapport des températures absolues T et / correspondant à deux températures physiquement déterminées est bien déterminé : c'est la valeur absolue du quotient — des chaleurs cédées à deux sources ayant ces températures le long d'un cycle réversible quelconque où interviennent seulement ces deux sources.
Q et ^r étant de signe contraire, on a donc
- = — — ou bien ^ h- 4 = <>• t q \ t
171. Nous allons maintenant voir que, pour un cycle irréversible, le premier membre de l'égalité précédente est positif, en sorte qu'on a
T et / désignant les températures des deux sources (2).
( * ) Ce dernier point n'est pas, en général, mis en évidence : on risque ainsi de ne pas apercevoir lu nécessité de l'hypothèse complémentaire faite au n<* 150, sans laquelle on ne peut l'établir.
(>) Je répète que, dans le cas de Tirréversibilité, nous ne nous préoccupons pas du tout de connaître la température du système ou même de savoir si elle peut être définie.
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Remarquons, pour le motiLrer, qu^oo peut toujotirs parle moyen ' dVn cycle réversible auxilîairej effectué avec le concours desdeui sources données, ramener Tune d'elles à son élal iniUal; par exemple^ nous pouvons îniaginer un cjcle réversible qui fenril subir au ihermostat froid le changement { — y), en rnéme temps que le thermostat chaud subirait une nouvelle varialion i}\ Lr cycle auxiliaire est réversible, donc ce changeiiienl Q'^ doit vérifier régalité
d^où résulte
D'autre part, le thermostat chaud se trouve en définitive avoir seul changé; il a donc été échauffé et l'on a
Donc
ou
C'est le résultat annoncé (')
172. MachliieB thermiques. — Il est maluienanlaîsë de monlr^^ qu'on peut construire des machines utilisant deux sources de cb»' leur et de trouver le rendement maximum de ces machines.
Pour qu*un cycle puisse être employé à soulever des poids^ '' faut, comme nous Tavons vu (n° t6o), que la source chaude SD'' refroidie et que la source froide soit échauffée [Q <C o ; g > o]; oO a d'ailleurs
(*) A iUre de TérificatLODi oa voit de suite que cette relaUoQ est réri fiée <lifi^ te cu'i d^une barre métallique ca ét^i de régime permaneot, réunisâaat deux lb<^îmostaLs de icmpératurcs T et t; euire deux itistaats quelconques la barre m change pas^ ^t peut donc être regardée eamtiie ayant décrit un cyck, Ëllr * reçu Q et cédé f, ici égal à (— Q ). Mais ^ < T ; donc ou a bien
mUI». \\ — LE PHIV<Jli»E D t*VtîLUTIO\*
^ti même Lcmps qup, ainsi qu'on vient de le prouver,
fsigne d'égalùé rappelant que, lorsque le cjcle est approxirnativemenl réversible, le premier membre est pratiquement nul. Cette inégalité peut s'écrire
t>u bien, ajoutant et retranchant Q,
ou encore
<?', par suite,
-fQ + ?)^(-Q)
^■L»€ second membre est positif puisque Q est nég;atif. Ainsi un tel I^T^cle p^Lii efl'eelivement fournir du travail; la plus grande quanliïë «6 travail extérieur, pour un changement donné Q du thermostat ^^liîiudj correspond au cas de la réversibilitéj pour laquelle on a
^e rendement de la machine est le quotient du travyil obtenu Pi P^r la chaleur ( — Q) fournie par le ihermostal chaud ; il est maxi- ^um et, d'après régalité précédente, égal à f i — ^ j quand le cjcie
t est réversible.
^kKous retrouvons ainsi la proposition célèbre énoncée par Carnot:
i^Le renitemenl (V une machine réversible fonctionnant enlre dmx températures ilonnées est pttts grand que celui de toute machine non réversible: il est le même pour toutes les machines t-éçersibles fùtîctionnani entre ces deux températures,
17^. Cas de deux températures infiniment Toiiines. — Forme de la relation diflférentîelîe qui, pour une transformation donnée, relie la température, la chaleur latente et Ténor gie utilisable. — Ijnagiuous qu'une transformation réversible isotherme puijîse
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amener un système de l'état A à l'état B supposé notablement différent de A. Le travail extérieur G^b fourni le long de cette transformation, changé de signe, définit, comme on l'a vu (n® 160), l'énergie utilisable de la transformation; de même, la chaleur ( — Qab) définit la chaleur latente L de transformation
^ = — 6ab, L = — Qab.
De l'état A nous' pourrons passer par compression adiabatique (n° 62) réversible à un état A' pour lequel le système aura la température (T -h rfT). De même nous pourrons définir un étal B'de température (T-|-<iT) obtenu à partir de B par compression adiabatique réversible.
A' et B' sont à la même température (T 4- rfT). Par raison de continuité, j'admets qu'il existe une transformation réversible isotherme A'B' qui tend vers la transformation AB quand cfï tend vers zéro et qui est accompagnée d'un dégagement de chaleur (Q 4- dQ). Le schéma qui forme la figure 27 a pour but de rappeler toutes ces transformations.
A' T+rf^T B'
Le cycle AA'B'BA, que nous appellerons cycle C, est réversible, comme formé de portions réversibles; les chaleurs cédées aux sources sont (Q -H dQ) et ( — Q). On doit donc avoir
ou bien
et, par suite,
T-hdT T ~ '
-h dT T T "" ^T'
D'autre part, le système étant pris dans l'état A, nous pouvo^ l'enfermer dans une boîte de volume invariable et dont les parcF^
sont électriquement isolantes. Puis, nous pouvons réchauffer réversibiement, toute production de travail extérieur étant ainsi évitée. Le système prend alors une série d'états dont chacun est fixé sans ambiguïté quand la température est fixée.
Soii A." (/ig, 28) un de ces états correspondant à la température /. De même, par échauffement réversible, et sans travail extérieur, nous obtiendrons, à partir de B, une série d'états dont un
Fig. u8.
seul B* aura la température t. Le travail extérieur le long de la transformation isotherme A"B", dont les extrémités sont définies par la connaissance de t, est donc fixé en même temps que t : ce travail est fonction de la seule variable température, et, par suite, sa valeur changée de signe, qui est l'énergie utilisable de la transformation A''B", est, dans les conditions qui viennent d* être pré- <^isées, fonction de la seule variable température.
Supposons maintenant que (T-f-c/T) soit la température des ^tais A", B", et soit (^ -+- d'I) l'énergie utilisable qui correspond à •a transformation A"B".
Je vais essayer de montrer que, lorsque (TT tend vers zéro, le apport de dà à t/Q tend vers i , en sorte qu'on peut écrire, au lieu de l'égalité qui précède.
Ou, si l'on se rappelle que la chaleur latente L est égale à ( — Q),
équations importantes, dont nous ferons un usage fréquent, et qu'on peut exprimer comme il suit :
l€B TftilTÉ D£ CIlrMlE FUTSIQUE. — LES PRINCIPES,
Pour une irans/ormation isotherme donnée, ia chaleur latente f changée de signe , est égale au produit par la tempérnlure absolue de la dérivée que l'énergie utilisable admet rtkiivemeni a cette température lorsque, sans effectuer de trmûil extérieur, on change la température de la transforma dm.
On sait {u° 160) que l'énergie ulUisable ^y la chaleur latenLeL et Ténergie interne U vérifient régalilé
On peut donc aussi bien exprimer le thëorènie précédent parl'^- Ealité
Nous emploierons indifrércminent l'une ou l'autre de ces forint équivalentes de Ténoncé,
Reste à démontrer cet énoncé, c'est-à-dire à prouver que, i» U limite,
174. A ma connaissance, une démonstration générale n*a pas^tc donnée. Voyons jusqu'où Ton peut aller.
Observons d'abord que dQ représenlp la cbaleur cédée a Yttiélïeur le long du cycle réversible C; ce notiibre, changé de slgoCi est donc égal au travail extérieur le long du même ejcle.
D^autre part, on voit aisément que d'b^ changé de signe, mesura i le travail extérieur le long du cycle AA'^B'^BAque j'apprtlcr^' cycle G", et tout revient à démontrer que les travaux eittérieur^ le long de ces deux cj^cles sont égaux, à des iurinimenl pclil^ > prés d'ordre supérieur, quand cTF lend vers xëro.
Le travail ^s^^^ le long du cycle C peut s'énre
— rftj^ ^ G^^- = P,
^BAi
car le long de AA^ el BB" les travaux extérieurs sont nuls; le lu vail îï^^. le long du cycle C est donné par la somme
— dQ = ^r: = ^à\ ^ ^x w -^ t^a b -h Q^k,
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Il n'est pas certain que les états A'', B" appartiennent à la transformation A' B'; mais, si cela n'est pas, et comme ils ont même température (T -\- dï) que A' et B', nous admettrons que des transformations réversibles isothermes peuvent faire passer de A' en A' et dé B'' en B. Ces diverses transformations se trouvent rappelées par le schéma qui forme la figure 9.9, obtenu en superposant les deux schémas précédents.
Fig. 29.
Comme le travail extérieur est le même pour deux isothermes de mêmes exirémités, nous pourrons écrire
et, par suite,
^c = ( ^Kk- A" -H Sb" B' B ) -+- ( ^k' B- -^ Sua ), c'est-à-dire
^C = (^AA'A" -+- Sb'B'B) -+- ^C*
La proposition avancée serait établie si chacun des travaux îtaa'AetÇj,g.g était négligeable vis-à-vis de tr^-; au point de vue tout à fait général, je n'aperçois pas de démonstration sûre; j'observerai S3ns pouvoir préciser davantage que, par exemple, le long de la transformation AA'A", l'état du système reste infiniment voisin de 'étal A, au lieu qu'il s'en écarte notablement le long du cycle C.
Mais la démonstration devient intuitive quand l'état du
système est fonction de deux variables x et y, et quand le travail
extérieur correspondant à une transformation élémentaire est donné
par l'expression
dlL = y dx,
La figure 3o montre alors quelle représentation géométrique vient se substituer aux schémas précédents. Comme on le voit sur cette figure, la proposition avancée revient à admettre que, lorsque les points a et t restent fixes et que l'épaisseur de la bande couverte
de hachures tend vers zéro, l'aire du triangle curviligne aa'a' devient négligeable vis-à-vis de Taire de cette bande, et de même l'aire du triangle curviligne bb'b"^ ce qui est évident.
Fig. 3o.
La démonstration est donc complète, par là même, dans le cas d'une masse donnée d'un fluide homogène ou non [y = pression; X = volume]; elle est complète également dans le cas d'une pile (') (^= force éleclromolrice ; :r = quantité d'électricité); elle est complète enfin dans le cas des variations de surface (*) (^ = tension superficielle; s = surface). En fait, ce sont les cas où nous aurons à appliquer la relation énoncée.
(*) Nous verrons en effet, plus tard, que le travail électrique extérieure uoe pile qui fonctionne révcrsiblement est donné par la formule
où E représente la force électromotrice de la pile et rfM la quantité d'éleciricitc qui la traverse dans le temps rf/. D'autre part, l'état de la pile est fixé par la cobnaissance de E et de M (quantité d'électricité écoulée à partir d'un état don*»* de la pile).
(') Nous verrons, en effet, que le travail obtenu à l'extérieur, quand la surfac* de séparation de deux fluides s'accroît révcrsiblement, a la forme
cKB = 9 ds^
où 9 est la tension superficielle et ds l'accroissement de surface.
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L ENTROPIE
17B. Inégalité de Glausius. — Nous allons maSntennTil atteindre à une nouvelle: et importante notion, due à Clausius, notion qui ne p€ui être eorore tlébatrassée de tout appareil mathématique et qui cependant a déjà rendu de grands services aux expérimentateurs par la lumière qo'elle jette sur les considérations d'équilibre*
J'ai fait observer que, au point de vue de son action thermique sur un âjstémej l'extérieur pouvait être remplacé à chaque instant paruD nombre fini ou infini de thermostats, dont la variation définit la chaleur cédée par le système. Puis j*aî montré {n" 133) que, la transformation une fois terminée, on peut à loisir, au moyen de Lhermostats auxiliaires, réduire le nombre de ces thermostats, leur variation totale restant mesurée par la chaleur Q cédée par le ijfslèïïie, et amener ce nombre à être inférieur ou égal à deux. Mais on pent ne pas faire cette réduction, ou sVrrêter avant de navoir que deux thermostats modifiés. Plaçons-nous maintenant mn% ce cas*
Imaginons qu'un système ait décrit un cycle; soient T,, ïj, -.*, ^# les températures des n thermostats qui ^ en définitive^ ont été njodifiés; soient Q,, Qa, ..., Qft les quantités de chaleur qu'ils uni reçues, et dunt la somme doit faire la chaleur cédée par le sysïèttie le long du cycle. Nous allons généraliser Pinégalitë
^l«^I»lie (n** 171) dans le cas de deux thermostats, et montrer que
Iê premier membre tendant vers xéro seulement quand toutes les ^^iitisformations produites approc lient de la réversibilité.
Cimsidérons pour cela un thermostat auxiliaire dont la teiripéf^ture absolue est arbitraire. Nous pouvons imaginer que, par M cycle réversibles on fasse subir au premier thermostat la variation (— Q,) qui le rétablira dans son ëtiit initial, en même temps
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que le thermostat auxiliaire subira un changemeni y, qui devra rîfier Fégâlitë
D'où résulte
Par le moyen d'un second cycle réversible, nous rétablirons le] deuxième llicrmoslat dans son élal initial, en même temps que I( thermostat auxiliaire recevra la quantité de ciiuleur
et ainsi de suite. En définitive, tous les thermostats prim il ifs auront repris leur état initial; seul le thermostat auxiliaire aura varii^, ayant reeu la quantité de chaleur
Xi -^ Zî
Cette quantité de chaleur doit donc être positive, et Van .i h^'^^t puisque 8 est positif^
OU
Comme les cycles auxiliaires sont tous réversibles, le cycle tol^l décrit par le système donné et par les thermostats primitifs sera j réversible si le cycle décrit par le système seul est réversible; iibr*? et seulement alors, rinégalité devient
Enfin, dans le cas général, si Ton ne fait subir aucune réducli(^û au nombre des thermostats qui, à chaque instant, peuvent remplacer Textérieur au point de vue des actions tlïermiques, oaaiini un nombre infini de ces thermostats, subissant chaeim des varia-j lions infiniment petites, et Ton devra écrire
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r désignant toujours les températures des thermostats. L'intégrale double a la signification suivante : à chaque instant on intègre les
expressions de la forme ^ relatives aux thermostats qui agissent
sur les différentes régions du système entre les temps t el{t-\-dt)^ puis on intègre pour la durée du cycle l'expression ainsi obtenue pour cet intervalle dt.
Dans rintégrale du premier membre, les rfQ désignent des chaleurs perdues par le système. On peut vouloir mettre en évidence les chaleurs gagnées par le système ; il suffit alors de remplacer chaque rfQ par le nombre égal [ — rfQi] ; Tinégalité devient alors
C^st rinégalité de Glausius (*).
ou
177. Quand le cycle décrit par le système devient réversible, et seulement alors, le premier membre de cette inégalité devient nul. Ûe plus, en ce cas de réversibilité, la température du système est i chaque instant uniforme, et il suffit d'écrire
T ou
T désignant indifféremment la température du système ou celle de 1 extérieur, au même instant.
178. Entropie. — Nous pouvons dès lors affirmer que, si plusieurs transformations réversibles permettent d'amener un système d'un état initial donné O à un état final donné M, l'intégrale
-;p prise le long de ces différentes transformations a la même
valeur.
( * ) La démonstration qu'on vient de lire est due à M. Potier.
Si, en effet, ORM et OR' M figurent deux transformations réversibles distinctes amenant le système de O en M {fig, 3i), le système décrira un cycle réversible s'il éprouve d'abord la transformation ORM, puis la transformation MR'O inverse de ORM.
Fig. 3i.
L'intégrale / -^ prise le long de ce cycle doit être nulle, c'està-dire
r dq, r dQ.
et, par suite,
r dQ^^ r dQi
ORM • OR' M
qui est l'égalité qu'on voulait établir.
Pour un état initial donné O, l'intégrale précédente est donc fonction de l'état final. Clausius a proposé de donner à cette fonction le nom d'e/i/ro/?/<?. Si l'on se reporte à l'étymologie du mol, on voit qu'il entendait exprimer par là que cette fonction mesure V évolution du système entre les deux états donnés.
On désigne fréquemment l'entropie par la notation S; on écrit, par exemple,
r^'di 1 "1
d'où résulte immédiatement, le chemin d'intégration étant indifférent, pourvu qu'il reste réversible.
(I) jf" ^ = S«.-Sm.
Dans le cas d'une transformation élémentaire, l'équation devient
4?-^=rfs
OU bien
(11) dQi=:TdS,
On rapprochera utilement les équations (i) et (2) des équations relatives au travail extérieur d*un fluide :
Ju P ^
et
d(s> = p dv.
A ce point de vue, l'entropie est comparable au volume, au même litre que la température à la force; seulement, tandis que le volume est directement perceptible par nos sens, nous ne percevons directement aucune propriété physique ayant ce caractère que, dans le cas d'une transformation réversible, sa variation soit mesurée par l'intégrale / -~^' On conçoit qu'il puisse s'agir là seulement d'une imperfection de nos sens.
En résumé, et par définition :
L'accroissement d'entropie qu'éprouve un système qui passe d'un état initial donné à un état final donné, est égal à l'intégrale I -^9 prise le long d'une transformation réversible quelconque pouvant conduire du premier état au second,
179. Relation entre l'énergie utilisable et l'entropie. — La discussion que j'ai faite (n"* 158 et 159) relativement aux conditions d'existence d'une transformation réversible isotherme d'extrémités données, montre que la variation d'entropie aura sûrement un sens, chaque fois que la variation d'énergie utilisable en aura un.
D'autre part, nous avons vu (n" 160),
Or la chaleur latente L^n de transformation est, par définition, l'intégrale / t/Q/ prise le l<Jng d'un chemin réversible isotherme
LoM = r ^Qi = f TdS = T f dS = TSoM,
puisque la température constante peut se mettre en facteur. Donc
^OM = (U — ST)oM.
La fonction (U — ST) le long d'une isotherme subit donc les mêmes accroissements que l'énergie utilisable ^, et l'on écrit souvent, en abrégé,
U — ST
Nous avons, d'autre part, établi que
De là résulte immédiatement
la dérivée ayant le sens précis indiqué au n" 173.
Incidemment, c'est un lapsus évident que de dire, comme on fait parfois, au sujet du principe du traitait maximum (n** 200), qu'aux températures élevées ST prend une importance prédominante vis-à-vis du terme U parce que T est grand; cela revient,
au fond, à dire que ;p X ï est grand, quand T est grand !
180. U est aisé de montrer que l'intégrale / -7—, qui a une même valeur, égale à l'accroissement d'entropie, le long de toute transformation réversible allant de O en M, a une valeur inférieure à cet accroissement pour toute transformation irréversible ayant mêmes extrémités.
Fig. 32.
En effet, le système pourra décrire alors un cycle en passant d'abord de O en M par la transformation irréversible OIM, puis revenant en O par la transformation réversible MRO (Jig» 82); ce
*yrle contenant une portion irréversible est irréversible; on devra lonc avoir
* 01 M * «'Mil
OU bien
'OIM * «'MliO *
OIM * «-'ORM *
ce qu'on pourra aussi bien écrire
-A)iM '^ L Jo*
Celle inégalité entraîne, en particulier, les conséquences suivantes :
a. Le second membre sera à coup sur positif si tous les dQi qui figurent dans le premier sont positifs :
L'entropie d'un système qu'on échaujffe va en croissant,
b. Le second membre sera à coup sûr positif si, T restant fivé,
U entropie d'un système qui a évolué à température contsante, en gagnant autant de chaleur quil en a perdu y a grandi,
^' Le second membre sera à coup sur positif si tous les rfQ/ sont nuls :
L'entropie d'un système thermiquement isolé va sans cesse en croissant,
181. Critique de Fénoncé précédent. — Ce dernier théorème est célèbre; il me semble pourtant nécessaire de faire quelques réserves sur sa généralité. Comme il résulte de la définition même ^€ l'entropie, la différence des entropies relatives à deux états du système n'a de sens que si une transformation réversible unit ces "cux états. J'entends bien qu'il suffira que cette transformation soit approximativement réversible (n**145), mais ceci même exige 1"e les deux états considérés soient au moins des états d'équilibre apparent.
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Or, tel ne sera pas le cas. en général ^ pour lei êt&U pris mtcessivement par un système nalureL Cesl aînâi qu^îl me piiriiltriit risqué de parler de l*entropîe dVin être vivant ou de Tentropi^ d'un système en voie d'explosion; de même, en général, il n*J aura pas à parler de l^ entropie d'un système isolé, car un tel système, s'il évolue, ne passe pas, sauf exceptions, par des éltU d'équilibre apparent.
Cette critique n'atteint d^ailleurs^ à ma connaissance^ aucun de^l résultais qu'on a déduits du théorème précédent» C'est que, AomiTii^ toute, on parail bien s'être borné à l'appliquer dans les cas^ fré^ quents dans les conditions ordinaires d'expérience, où Teoiropi^ conserve un sens. Le plus souvent, en effet (n** 138), un eïpéri — m en ta te II r prend un système en équilibre; il y supprime certaine ^ liaisons, par exem|de en ouvrant un robinet qui, fermé, empêchai t une masse fluide de se détendre, ou encore en ouvrant cettiî» ^ Qacons et mébingeant leurs contenus (ce qui revient égalemer» • à supprimer une cloison) et il attend fine la réaction se termina ^ c*esl-â-dire il attend qu'on retrouve un nouvel état d'équilibretré^^^ ou apparent.
Dès lors on peut imaginer une transformation réversible entr-^ Tétat initial et Tétat final, el Ton est en droit, appliquant le lJi*^c»" rème précédent, de dire que Tentropie a grandi pendant lu Irati^" formation.
L'énoncé correct serait donc :
L'entropie d^tin système q ni passe, par une transformnit^^^ adiabatique, dUtn premier état d'équilibre à un second éM^ d'éqaiUbre^ est plus grande dans le second état.
182. Il reste désirable, et il ne parait pas impossible, qu'oï^ puisse définir une fonction de Fétat du système étudié, ayant «0 sens même quand le système n'est pas en équilibre, et assujeUic à grandir constamment quand le système isolé évolue. Cette fooction mesurerait vraiment révolution du système. Il serait désirable qu'elle coïncidât avec Tenlropie dans les cas où celle-ci est définie et fût comme une extension logique de celte entropie.
Dans le cas des gaïi, et en admettant la théorie moléculuirp rinélique^ Boltsmann a pu rendre probable Texistence d'une telle
fonction (*); une forme générale applicable pour tout système reste à imaginer.
183. Le principe d'évolution appliqué à l'univers. — Clausius, appliquant à l'univers entier son théorème sur l'accroissement de l'entropie d'un système isolé, a cru pouyoir déclarer que Ventropiede l'univers tend vers un maximum. Je remarque d'abord que le fait de croître sans cesse n'implique pas la tendance à un maximum; en second lieu, et ceci est plus grave, nous venons de voir que, dans l'état actuel, l'entropie d'un système isolé et a fortiori de l'univers n'a pas de sens précis. Tout ce qu'on peut conclure, me semble-t-il, d'une application d'ailleurs hasardeuse, tient dans l'énoncé même que nous avons donné au second principe (^* iiS), et peut s'exprimer de la sorte : V univers ne revêt jamais ^euxfois le même aspect. Ainsi le principe de Carnot apparaît toujours comme un principe de vie et d'évolution.
Les considérations auxquelles on s'est parfois livré relativement
^ la mort de V univers, quand l'entropie aurait atteint son maxi-
^^^um, me semblent dans la forme vides de sens, d'après ce qui
t^:»*écède, et, dans le fond, reviennent à supposer que V univers est
*^ ^ système fini,
^ On sait, en effet, qu'après un certain temps de vie, tout système ^ ^olé observable atteint un état d'équilibre, c'est-à-dire meurt. Il ï^eut paraître naturel d'affirmer qu'il en est toujours ainsi, et ^^'étendre ce résultat à l'univers, supposé fini.
Mais rien n'autorise cette dernière hypothèse. J'ajouterai, d'ail- ^«urs, que, même si l'univers était fini, rien ne permettrait de con- ^^lure que, une fois en repos, il s'y maintiendrait indéfiniment. Si ^^ous reprenons le point de vue de la théorie cinétique (n** 151), ^ous voyons que, même dans un cas aussi simple que celui d'une masse de gaz, il suffit d'attendre assez longtemps pour qu'il se produise spontanément dans la masse une perturbation aussi profonde que l'on veut, suivie nécessairement d'une période de retour à l'équilibre.
Ainsi, même dans l'hypothèse où il serait fini, l'univers passerait par des périodes de vie séparées par des intervalles de repos,
(*) Gastheorie, Livre I, n« 6.
l8o TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES.
OU mieux de vie très ralentie, intervalles relativement beauc* plus longs (*).
Mais ce raisonnement suppose que les molécules et les ato sont des êtres morts, où ne se poursuit nulle évolution; si nous paraît peu vraisemblable, nous verrons décroître encor probabilité d'un arrêt, et même d'une interruption, dans la vii l'univers.
( » ) Cf. BoLTZMANN, Gaslheorie, 2« Partie, n* 90.
LES CARACTÈRES DE L'ÉQUILIBRE STABLE
I8i. Caractères généraux de stabilité. — Nous avons défini
'**quilibre d'un système par la seule condition que le système,
=*"Pposé isolé, conserve les mêmes propriétés (n® 140), et nous
^ avons encore eu besoin d'établir aucune classification des états
1"' vérifient cette condition. Pourtant, et bien que, en toute ri-
S^^UTj il y ait équilibre dans les deux cas, on renoncerait diffici-
'^nient à établir une distinction prudente entre l'équilibre d'une
"•^sse de nitroglycérine et celui d'une masse d'eau. Il est évidem-
'^^^l du plus haut intérêt, au point de vue chimique, de savoir
apprécier le degré de résistance qu'un état d'équilibre présente
^*s-à-visde légères causes perturbatrices qu'il pourra être impor-
^'^t, suivant les cas, de faire agir ou d'éliminer. C'est sur ce point
M*e nous allons maintenant fixer notre attention.
N^ous serons d'abord conduits à définir certains types d'équi-
**^ï*e dont nous connaissons tous déjà des exemples simples, four-
'^^î* par l'observation familière de l'équilibre des corps pesants. Si,
f*^ï" exemple, on place un cône sur un plan horizontal, tout le
^Onde établira une distinction nette entre l'équilibre du cône d'a-
V^*Omb sur sa base (équilibre stable), l'équilibre du cône couché le
*^ng d'une de ses génératrices (équilibre indifl'érent) et l'équilibre
^*u cône supposé debout sur sa pointe (équilibre instable). Quant
^Ux équilibres apparents, ils pourront simuler l'une ou l'autre de
^es trois formes : le cône, supposé plus dense que la poix, peut
^*tre placé sur de la poix, dans laquelle il s'enfoncera, mais avec
»»ne lenteur extrême.
Je rappelle qu'il est pratiquement impossible de décider en toute certitude si un équilibre est réel ou apparent (n** 146). Dans les
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raisonnements qui vont suivre j les équilibres seront considt'fés comme réels; mais, bien entendu^ les résultats ainsi établis seroal applicables, avec une approximation plus ou moins hauta, m\ équilibres apparents^
Pour éprouver Téquilibre d'un corps pesaut, on écarte un peu ce corps de sa position, après quoi Ton observe s'il y revieal tjuud on l'abandonne à lui-même, ou si du moins îl ne s'en ixaru^ pa* davantage. De même, dans le cas général d*un équilibre quel* conque, ou observera comment cet équilibre réagit à uoe variatioû très faible des conditions extérieures, par exemple à une ^îW yariation de la le m pé rature extérieure, ou encore on observera comment il réagit à une impulsion momentanée assujettie seiilement à faire varier très peu Ténergie du système, comme îï petil arriver, par exemple, pour une étincelle électrique.
Nous allons successivement envisager ces deux genres d'actiau.
LA STÀMLITÉ TJS'À-VIS DU FACTEUR TEMPÉRATLHi:.
1 85 . É quilibres stables. ^ No u s p o u \ o n s to uj o u rs a dmettre qu** le système en équilibre n'est pas isolé thermiquement (û'^UI}! mais qu^il est plongé dans un thermostat de tempe rature convenable" Four que TéquiUbre subsiste^ il faut que la température du iherniostat reste absolument iîxe; que se passe-t-il si elle varie un pet*- Trois cas peuvent se présenter.
L'équilibre sera stable vis-à-vis du facteur température, si uflC faible variation de la température extérieure, maintenue peuHa*** un temps fini^ entraîne seulement un faible changement dana 1^ système, et sij quand la température reprend sa valeur initiale* 1^ système reprend aussitôt son premier état (< ).
Le retour spontané du système à Tétat dont on Ta écaité forint' un caractère essentiel de l'équilibre stable r
186. Équilibres instables. — L'équilibre sera instable viâ4-vi& du facteur température si une très petite variation de la température
(^) Bien eotendu, on tie duiE. p^!ï ^gir par ailleurs sur \e sjstémf^: st cdui^^^' n^est pas isolé relativement uux âutresi facteurs de transformation^ on suppnse ^m| Ton ne change pas les valeurs de ce» facteurs q\n correspondent à Téltt primitif
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extérieure, maintenue ou non pendant un temps fini, suffit à provoquer dans le système un changement notable qui l'amène en un état d'équilibre stable, au sens précédent, en sorte qu'on ne peut revenir à l'état primitif par une nouvelle variation très petite de la température extérieure. En particulier, si l'on rétablit les conditions primitives, on ne revient pas au premier état d'équilibre, mais on reste au contraire extrêmement près du second.
Un équilibre instable vis-à-vis du facteur température ne paraît d'ailleurs pas beaucoup plus facile à réaliser et à maintenir que l'équilibre d'un cône placé debout sur sa pointe. 11 se produira toujours, en effet, si habilement qu'on s'y prenne, de petites variations dans la température extérieure, qui suffiront pour écarter définitivement le système de l'équilibre instable supposé un instant réalisé.
187. Équilibres indifférents. — Enfin, en songeant aux états d'équilibre que peut prendre, à pression et température données, un système de masse invariable formé d'eau et de vapeur d'eau, on comprendra facilement ce qu'est un équilibre indifférent visà-vis du facteur température. Un tel équilibre doit posséder les caractères suivants : une faible variation de la température extérieure, prolongée pendant un temps fini, suffit, comme dans le cas de l'équilibre instable, à provoquer un changement fini dans le système, sans retour à l'état initial quand la température reprend w valeur initiale; mais, d'autre part, le deuxième état obtenu quand cette valeur est retrouvée n'est pas plus stable que le premier, et l'on peut s'en écarter de façon notable par le même procédé. (action d'une légère variation de température pendant un temps fini après lequel on rend à la température sa valeur initiale). En particulier, en renversant le signe du changement momentané de température et en choisissant convenablement sa durée d'action, on peut obtenir de nouveau le premier état qui apparaît bien ainsi comme n'étant ni plus ni moins stable que le deuxième. Cedeuiième état dépendait d'ailleurs de la durée pendant laquelle on avait laissé agir la première variation de température et, en particulier, différait infiniment peu du premier pour une durée d'action infiniment petite. On conçoit ainsi qu'en donnant à cette durée d'action une suite continue de valeurs, on peut définir une
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tuile continue d^étais d*équilîbre^ tous égaleioeiil sl^les. Oiactin de ces états est un élal d'éi^uj libre tndiiïcrecii^ %is-4-%is de la température.
Oo remarcjuera que let étals qui khiI les limites d'cme teUe ^uîle 1 d'équilibres ont ce caractère parlicu lier d'apparaître comme st^Uei si on les éprouve par des ^uriatioiis de température d un ceriim sens, comme indifférents si on les éprouve par des v**rLiii*m> »fe sens oppûâé.
J*ai donné comme exemple d^ équilibre indifférenl réquilHut i entre un liquide et sa vapeur. Plus généralement, cbaque fois i^ue le pasî>age d*un système par une température déterminée s'accompagne d'un changement notable et réversible dans les propriétés j du sj&tcme, on pourra déflnir une suite continue d 'équilibrer intW* férents, possédant les caractères qui vi^n lient d'être indiqué;^
188, Sens dans Lequel varie Ténergie interme le long d'une suite j d'éçtuilibres indifférents. — Considéruns une !f;tiile d'èqiiiHbrfï lu- j différents, possibles pour un sjslème matériel donné, à unecer-l tatne température. Aucun dVux n est plus stable que tes autres t] de même, aucune des positions d\in cùne coucbé le long d'un**" génératrice (n^ 18^1) n'est plus stable que les autres, ^lais un caractère nouveau se présente ici : les divers états comparés ne coi^ respondent pas à la même énergie interne.
Le sens de la variation d'énergie est donné par le raisonnement suivant :
Considérons deux étals A et B de la suite; l'un de ces étatsJ soilB, peut être obtenu à partir de Tautre, en conséquence d'uni élévation momentanée de la température extérieure* Il résulte ' là que l'énergie interne du système est plus grande dans rëtât 1 que dans Tétat A, Pour le voir, il suffit de prouver que le change ment AB a absorbé de la chaleur. Tel est le cas : si, en effet, VéU valion de la température extérieure pouvait provoquer un change ment dégageant de la chaleur, il suffirait que cette élévation a| pendant une durée injininient petite pour que le changement produisit^ le changement élémmlaire provoqué sur un point élf vant la température des points voisins, donc provoquant leur cl gcment, et ainsi de proche en proche pour tout le sjslème. L'équilibre primitif A serai tdonc instable, et non pas seulement indifférenl
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Bre/f lie deux équilibres indifférents^ appartenant €t une même êuite^ c'est cet ai oà {^énergie interne est la plus grande éjiti peut être obtenu à partir de Vautre par une élévation moinenta née de ht température extérieure^
Celle proposilion entraîne des cansequences imporUi rites. Elle omis permet d*tifiirniei% par exein[*le, tjiie si Jeux varié lés cristalliaes d'un corps sont stables^ l\ine au-dessus, Taulre au-des* ?s(>usil'une certaine teni|)éraUirej « ta variélé stable aux tempéran turcs plus élevées est celle qui se produit avec absorption de »* chaleur » ( * ).
Celle même proposition peut encore s'énoncer comme il suit :
Une élévation momentanée dans la Icmpcralure du milieu exté* rieur à un système en équilibre indifïerenl a toujours pour efï'el ■f accroître Ténergie du système.
189, Si nous nous rappelons que, dans le cas d'un équilibre siable, une élévation momentanée de la lempé rature extérieure o*esi. en définitive suivie d^aucun effet; si, d'autre part, nous admettons qu'alors une petite élévalion/?(?rma/i<?/î^e a pour ellel d'accroître on peu Ténergie du système, nous pourrons énoncer la proposition suivante :
Une petite élévation j permanente ou momentanée^ dans la température extérieure^ ne peut Jamais a\^oir comme effet dé~ Jinitif une diminution de V énergie d^ un système en équilibre,
si cet ég u iliù re n 'est pas in stab le .
Ainsi Teffet définitif a le même sens que relTel produit tout au début de la perturbation, lequel est forcément une absorption de chaleur*
C'est là un caractère important^ dont nous affirmerons bientôt la généralité* U n'est pas évident: le système, qui tout d'abord reçoit de l'énergie, pourrait de ce fait éprouver une transformation sponlanéc qui lui ferait rendre, et au delà, réner^^ie reçue. De fait, cela arrivera si Tacdroissement de tempéralure provoque une explosion; mais alors, précisément, féquilibre serait instable.
( ') Froposltlon découvcrie par M, Ls CnATEiiER, Éçuitiàrçs ckimiquet, p. i^.
e — >• : .ï *-.'. :r.? ::iilati?nant ce qu'on
.?:r. :«• iiiî.u; ii^î J'une leinpéra-
-.?>■-!• d 1 a-jt: «a. p-r^longée pcn-
'■ -:i;iti'in <lf"' Irinj 'rjî'jre. De façon
-■ l'i ti\dnl j.>a> drr r"^:i< précis, on
-. :r tt^inj)tT«iture JjT li<|iielle on
. . ^rv A uni* crrlaine \:iir:'.:r tînie qui.
^ . . : • <!•• l'tH:li('llc conîi^raJo. Mais,
-.. ?jri.'lé. il ])oiirra arriver que le
■1 Ir-tînitivr. à la façon -l'un ressort
- :- trnsiun, ri qu'il ne rr/prir-nne j)as
• r iluri" ix'priMul sa xaleur |iriiiiitive.
.::.;'' «luxviiène el iJ*hvJrM;:»Uf. sup-
*-; .1 ,tlnius[)hcrique. Au voisina::»* delà
; .:!'"l»re e>l >laijle, mais >i l'on ehaulVe
.■:ilo. une détonalion se produit el il se
î-'îil pas quand on relrouve le> eondi-
^ «is il TRES FACTELRS PHYSIQUES D'.iCTIO>.
iOieà". instables, ou indifférents, vis-à-vis de la
- .■ Li pression iiil«T> ienl euniine faeleur
■ .i\L- amené à réj)éler ce qui \ienl d'élre
\'^-à-\is du facteur pression, si l'aclion
, . . ivi ilion lie la pre^.^^ion e\téri<Mire. suivie
X... i tiiiale. Liisse en définilixe le sv^léme
. ,■ iiu< le cas d(.'> > aria lions de leuipéra-
. :.• ^taliilili) ( eerlains er)rps «It'lonenl par
,. .V \î^à-vis du faclrur pression si une va-
...• L'îi.nwiiioiic a dailli'ui<. nnnitrô qu'il n'exi>if
, I .io^^us lie Idqiiellr l'cquijibrc esl iiiNlablc cl
..-. ^'i sort».' tju'il rst assez vraisemblable que.
\ a oombinaisnn rxliviiieiiienl lente des deux
'.•aient.
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nation momentanée de la pression extérieure entraîne une variation finie avec formation d'un équilibre stable. L'instabilité paraît d^ailleurs irréalisable aussi bien vis-à-vis du facteur pression que vîs-à-vis du facteur température, car de petites variations de la pression extérieure sont inévitables. De façon plus générale, un équilibre pratiquement réalisable peut bien être instable au regard d'une variation finie de l'un des facteurs physiques de tmasformation, car on pourra éviter cette variation, mais il ne peut être instable au regard d'une variation infiniment petite, parce qu'une telle variation ne pourra jamais être évitée.
Enfin, l'équilibre sera indifférent vis-à-vis du facteur pression si une variation momentanée de ce facteur provoque un changement fiai, mais sans que l'état final soit plus stable que l'état initial.
Les trépidations inévitables dans la pression et la température ont une conséquence intéressante en ce qui regarde les équilibres indifférents (*). Considérons par exeniple un système formé d'eau liquide et de vapeur d'eau placé sous la pression de i*^" dans un thermostat à loo**. Si la température et la pression restaient
Fig. 33.
rigoureusement fixes, rien ne se produirait, mais cette fixité parfaite est impossible et, si bien qu'on s'efforce de régler, la température et la pression, on verra le système 'prendre en un temps suffisamment long tous les états d'équilibre indifférent pour lesquels la masse donnée d'eau est partagée en liquide et vapeur.
(') On généraliserait sans peine au cas d'équilibres indifférents par rapport à d'autres facteurs.
iSâ
TiUlTE DE CHIMIE PBVSIQUE* — LEâ PRINCIPES.
De métnef si Ton plaçait une bille très poJie dans une rigole égalenient polîe, el maintenue aussi eiactemenl que possible daji& b po si II on horizontale, on verrai t, en coii!sét|uenc€ de Irt^pidaliofl!» inév i tables j la bille rouler sans cesse d'un inouvemenl ivi^s leut et prendre toutes les positions possibles dans la rigole.
On verrait sans peine, raisonnant comme j^ai fait dans le cas la température (n'' 188), que, si Ton peut passer, p;ir un accroissement momentané de pression, d'un équilibre IndilTérent A k lui équilibre îndiirérenl B, l'énergie interne du système est plus gnûk dans ce deuxième état.
Et, par suile, modifiant Ténoncé de manière à y comprendre les équilibres stables :
Un petit accroissement, permanent ou momentané, de k pression extérieure ne peut jamais a^oir pour effet dejtnilif une diminuiion de t énergie d'un système en équilibre, si cel équilibre n^est pas instable.
192, Uû principe de stabilité. — le! encore, le cliangement définitif Cï-t de iiiyme sens que le chaiigeuicnl diflerenliel qui &uil immédiatement r^xcilalion. J'admellrai que ce caractère esl gcnéralj et j'énoncerai le principe suivant :
Une variation de l'un des facteurs qui interviennent dans un équilibre stable ou indifférent ne peut avoir pour effet di- Jinitif un changement dont le sens soit contraire à celui du changement infiniment petit qui marque le début de la perturbation.
Cet énoncé me parait avoir même contenu que Ténoncé doûflt' par M. Le Chalelier à ce qu'il a nommé le « principe d'opposition de la réaction a l'action », énoncé que voiri :
l^oui système en équilibre éproui'C^ du fait de la variation d^un seul des facteurs qui maintiennent cet équilibre, une transformation dans un sens tel que^ si elle se produwuî SEULE, elle amènerait une variation de signe contraire du facteur considéré. {Équilibres chimiques^ p, 4^0
Quelques services qu'ait pu rendre cet énoncé, il ne me semhl<
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parfaitement clair, parce que la transformalion considérée ke ^ui pas €i se produire seule >i {*)^
IU3. Actions de la lumière. — On déGnira la slabiliLé vis-à-vis
facteur force électromolrice, exactement comme Ton vient de
tre pour la Ipmpéralure et la pressionj et il ne parnît pas né-
ssaire de répéter des considérations entièrement semblables* Mais
esl intéressant de discuter V injluence des radiations.
On sait que certains systttmes en équilibre éprouvent, quand
I les soumet à Factlun de lumières déterminées, visibles ou invi-
iblfs, un changement profond cpii ne disparaît pas quand on cesse
[d'éclairer le système ; il y avait instabilité vis-à-vis de ces lumières.
{Tel c:it le cas d'un mélanj^^e dln^drogène et de chlore, st^ible à
I obscurité, mais qu'un rayon de lumière solaire fuit détoner. Et de
lime on pourra définir Finstabilité vis-à-vis des rayons X, des
lyoas cathodiques et de Peffluve électrique.
En y ré liée hissant, ce genre d'itistabililéj tout au moins en ce qui concerne les actions de la lumière, ne paraît pas essentiellement .aifférentde rinstabilité queprésente, vis-à-vis d'une forte variation At température, un mélange d*oxygènect d^liydrogène, 11 semble, cn effet, résulter de recherches récentes sur le rayonnement des 'coq>sque, à toute température, chaque longueur d'onde est repré- *Çtii^^e dans l'équilibre de radiations qui se réalise dans Téthcr au ^fiisinage d'un système matériel en équilibre,
Éclairer le syslènic, c'est donc augmenter beaucoup rintensîté \^m une un plusieurs de ces longueurs d'onde, et, comme lorsqu'il * agit de changements dans la tempérai iiro, on peut ainsi dépasser *3 région des valeurs qui correspondent à un équilibre stable.
191. Actions chimiques. — En éprouvant un équilibre vis-à-\is des différents facteurs physiques de transformation, nous avons *tnpliciteinent admis qu'il reste isolé chimiquement, c'est-à-dire
l*ï On ne gagne pas en clarté en (fisaiiE que la tratisfqrmat îon tend à faire rouvcr une v» nation de signe contraire au facteur coosidLVtî {Équilibres fiiimigues, p. aïo). Il n*e5l que juste d^ajouter que M. Le Ghaielier 'èui grouper^ Intour de Ténoncé qui Tient d'ùtre rappelé, un grand nombre de résultats itnpor- Uots dont beaucoup lui sont dus. C'est, au fond, dan^ ce groupement de résultats lémontrés analogues que consiste la découverte du principe*
igo
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eorermé dans une eticemteinahérablequî ne laisse ni entrerni soj de matière. Pour éprouver la stabilité de l'équilibre au regard d'an^ action chimique^ nous devons lever cette restriction c! supposer le système en contact avec des corps qui maintiennent réquilîbre tant que leur compositiori reste ^i^î^^ mais qui peuvent faire varier le système aussitôt que cette composition varie un peu^ et qutnJ même il ne se produirait aucune variation ni dans la pression^ m dans la température, ni dans aucun des facteurs physiques dont faction vient d'être envisagée- Par exemplej de Teau bromée peut «e maintenir en équilibre dans une enceinte de verre qui Fisole chimiquement, mais elle peut également subsister sans modification au contact d'une solution de brome dans du chloroforme. Et, Je même qu'une variation de température extérieure fait toujflnrf varier un système en équilibre, de même une variation daûs 1^ composition de la solution extérieure fait varier la solution d'abord considérée.
Comme dans les cas précédents, il y aura stabilité si raclion momentanée d*un léger changement du milieu exlêrieur, suivie d'un retour aux conditions initiales, laisse en définitive le systèinft donné dans Tétat primitif; il y aura équilibre indifî^érenl si celW action peut laisser le système dans un état différent du premi^rt mais ni plus ni moins stable que lui ; il j- aura instabilité si cette action laisse le système dans un état stable et différent de Ntit primitif. Ce dernier cas pourra, comme pour les facteurs physiques de transformation, présenter un intérêt théoriquej mais sera prali* quement irréalisable.
Les indications ainsi données quant aux actions chimique^ s^" préciseront d'elles-mêmes, quand nous aurons défini ce qu'il faul entendre par composant d'un système homogène, et par potentiL'l chimique du composant dans ce système.
i9a- Actions catalytiques* — Reste enfin un mode d'épreuve des équilibres, peut-être le plus riche en résultats intéressanls, H qui est un peu, relativement au précédent, ce qu'un brusi échauffement local (étincelle) ou une brusque illumination si relativement aux facteurs température et intensité lumineuse
On peut éprouver l'équilibre en mettant le système étudié pendant un temps fini au contact d'une substance arbitrairem
qtlfl soM
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choisie. Mais, de même que réchaufTement local ou rillumination devaient peu modifier l'énergie du système, on assujettit ce contacta modifier très peu la masse du système, comme il arrivera toujours si Ton emploie une masse extrêmement petite du réactif essayé.
Le plus souvent alors il ne se produit rien : l'équilibre est stable vis-à-vis de ce réactif. Mais, parfois, malgré la petitesse de la masse étrangère introduite, un changement profond se produit : l'équilibre est instable au regard du contact essayé. Il ne pourra d'ailleurs pas arriver qu'au prix d'une autre action étrangère infiniment petite on rétablisse l'état d'équilibre primitif, car cela serait contraire au principe d'évolution (n® 148). Aussi pourra-t-on dire que le second état est plus stable que le premier.
Ces actions de contact, qui sont probablement, en raison de leur variété indéfinie, le moyen le plus sûr que l'on ait pour éprouver le degré de stabilité d'un système, sont dites actions cataly tiques. Un des exemples les plus simples que l'on en puisse donner est la cristallisation d'un liquide surfondu, et jusqu'alors en équilibre, après contact avec un germe cristallin approprié. L'action du platine pulvérulent sur un mélange d'oxygène et d'hydrogène dont il provoque la combinaison, nous en donne un second exemple. Enfin je me borne ici à faire allusion aux actions si variées que provoquent les diastases.
RECHERCHE d'UN CRITERIUM DE STARILITÊ.
196. Rôle des liaisons. — Il résulte de ce qui précède, et, en particulier, de la possibilité d'actions catalytiques encore incon- '^ues, qu'on ne peut jamais être sûr qu'un équilibre est absolument s^ble, c'est-à-dire qu'il subsistera, quelle que soit l'action par laquelle on l'éprouve, au sens qu'on vient d'expliquer longuement, "als on peut à l'avance fixer certaines conditions, jouant le rôle l^e les liaisons ']o\\eul dans la Mécanique rationnelle, de manière à simplifier beaucoup la recherche d'un équilibre de stabilité maxima. ^ est ainsi qu'on pourra, si un tube fermé par un robinet permet de faire communiquer un récipient plein de gaz chlorhydrique avec
ig^ rnAITË DE CH1&IJE PIIVSIQUE. — LIS PRlXCIPEg.
' un récipient plein de ga£ ammotiiac^ s^assujettir k ne pas loumer le robinelj et déclarer le sjslèrae considéré en équilibre subk, vis-à-vis de toute épreuve compatible avec les lia i son î. Le plu> î^ooventj au reste, les conditions cjue Ton s'impose ainsi i^ppànnlronl de manière assez évidente pour qu'il n'j ait pas lieu de les âignakr. SI Ton cherche, par eixemple, Téquilibre de stabilité maï^ima pour un système enfermé dans un tube de verre scelle, il sera îiuperflii d'ajouter qu'on ne doit pas ouvrir le tube^ même pend^iil un instant*
On conçoit qu'il y ait plusieurs mojens de reconnaître ^î, dans les conditions imposées à l'expérience, la stabilité d'un équilibre est maxima, ou, pUis brièvement, plusieurs criletiiims de slaliililé. On doit à Gibbs d'en avoir, en eflet, indiqué plusieurs ('), qui ont déjà rendu de très grands services dans la théorie Jei^ équilibres, et, par contre-coup, dans leur étude expérimeiiUle* Les dilTérenls critériums imaginés par Gibbs sont d'ailleurs équi* valenls, au point de vue ma ih dm a lit pic» Aussi je me bornerai I donner ceux dont rintroduelion rationnelle est le pins facilcj{)ui se trouvent en même temps être ceux dont rafqili cation est le pM commode,
197. Certaines fonctions vont en décroîs&ant quand le système éToluû à température extérieure axée. — llaiipcltïns-nou.s ijue sî Ton nomme G^ji le travail extérieur le long d'une transfonnatioP réelle monotberme amenant le système de l'état d'équilibre i Télat d'équilibre M^ el '}o« raceroisscment corre s pondant de Ténergie utilisable, on doit avoir (n°* lo7 et 16l))
GoM < — '^ou ou bien
le premier mejubre tendaul d'ailleurs vers zéro dans le cas oii It" transformation réelle considérée tend vers une transformaticMiJ réversible, et seulement alors.
IMusieurs conséquences importantes résultent de cette tné^litél
1. Il se peut que le travail extérieur soit forcément nul pour""
O VV. GiBBB, On the eqmHbrium ûf heierogeneous êubHanceM ( Cqh me îk ut Acad . , 1875-1878).
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toute transformation compatible avec les conditions qu'on sait imposées à Texpérience : il en sera ainsi pour un système isolé mécaniquement ('), par exemple au moyen de la bombe calorimétrique de Berthelot.
L'Inégalité précédente devient alors
L'égalité correspondant seulement au cas où une transformation réversible isotherme à travail extérieur nul permet de passer de en M (2).
En d'autres termes :
Quand un système subit une transformation monotherme à travail extérieur nul, son énergie utilisable ne crott jamais, et généralement décroît,
II. Il se peut que la transformation considérée soit effectuée à pression constante, comme cela se présente naturellement pour un grand nombre de réactions effectuées sous la pression atmosphérique.
Le travail extérieur est alors
t^oM = f pdv=p f rfp =/?(pm — t^o) = [pv]oM,
et Ton doit avoir
[pv -4- 4/]oM é o.
Désignons par ^ (notation de Gibbs) la fonction (pi^ -f- ^) :
' inégalité précédente s'écrit
wOM è o,
•égalité correspondant seulement au cas où une transformation **éversible isotherme à pression constante permet de passer de O en M.
(') Il va de soi que les travaux élcclriques sont supposés exclus aussi bien que '^s travaux mécaDiques.
(') Il est intéressant de noter qu'en ce cas aucune transformation réelle monotherme et à travail extérieur nul ne permet le passage de O en M, car son existence impliquerait ^qm < o. Or 4'OM ne peut être à la fois négatif et nul. P. — I. i3
!94 TftAlTÈ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PAIXCIJ'ES.
En d'autres termes :
Quand un système subit une transformation monotkerme pression constante ^ la fonction Z relative au système ne crût Jamais f et généralement décroît*
III. Plus généralement (*), si les conditions imposées à TeipérJence sont telles que le travail extérieur ^^^ dépende seuleniecttd<^
l*état initial et de Fétat Bnalj et, par suite, soit une fonction Ho^tI« l'état final j alors la fonction
possédera, dans ces conditions d'expériences, la propriété de aétir jamais augmentée par aucune transformation, et, hors le cas de transformation réversible, d'être diminuée.
198. Premier critérium de stabilité. — Considérons un système isolé mécaniquement (2) et se trouvant dans un état O d'équilibr«. Supposons qu'un aulre état M d'équilibre soil possible poor \t même sjstème dans les conditions données. Discutons la possibilité d'un passage spontané de l'état O dans l'état M, soit en sultt d'une très petite variation dans la température extérieure, soit tïï suite d'une impulsion étrangère infiniment petite (étincelle, action cataljliquej etc.).
Plusieurs cas sont à distinguer.
a. Si ce passage spontuné pouvait se produire, et, par suilc. si Télat O était moins stable que l'état M, le travail extérieur étatil nul, l'énergie utilisable ne pourrait que décroître, et l'on aucaii
Si donc on sait que, au contraire,
on peut être assuré que le système ne quittera pas Tétat ponf prendre l'état M.
{*) Cette remarque est due à M. Dunem.
(») Et, s'it est nécessaire, étectriquemem.
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S'il en est ainsi pour chaque état d'équilibre autre que l'état O, r'esl-à-dire si l'énergie utilisable a en O sa plus petite valeur possible, on sera tout à fait certain que cet équilibre O persistera : la stabilité de l'équilibre est inaxima. On peut, d'ailleurs, si on le veut, isoler le système étudié : cela ne pourra porter atteinte à la stabilité de l'équilibre.
Nous connaissons donc une condition suffisante de stabilité niaxima, et nous pourrons dire :
Il suffit, pour qu'on soit assuré de la stabilité de V équilibre d'un système assujetti à ne fournir et à ne recei^oir aucun lras?aily que, dans cet état d'équilibre, l'énergie utilisable du système soit minimum,
b. Supposons maintenant que ifQy^^ sans être jamais négatif, dans les conditions imposées à l'expérience, soit nul pour un ou plusieurs états M. En ce cas, le passage spontané de O à M n'implique pas contradiction, pas plus, d'ailleurs, que le passage inverse de M en O. Ces deux passages seront possibles, et il y aura, entre O et M, une chaîne d'équilibres indifférents, s'il existe entre O et M une transformation réversible isotherme à travail extérieur nul. L'équilibre O peut donc être indifférent; il ne me semble pas qu'il le soit nécessairement.
c. En troisième lieu, supposons que J^qm soit négatif pour un ou plusieurs états M. En ce cas, le passage spontané deO'en M n'implique pas contradiction, mais le passage inverse est sûrement impossible. L'équilibre O sera donc probablement instable vis-à-vis de quelque moyen d'action permis par les conditions d'expériences.
Nous n'aurions pas l'hésitation exprimée par le mot probablement si nous étions assurés que, étant donnés deux états d'équilibre O et M, il existe toujours un moyen de comparer leur stabilité, c'est-à-dire de faire passer le système de l'un de ces états à l'autre, en respectant la condition imposée au système de ne fournir et de ne recevoir aucun travail extérieur. Cette hypothèse paraît très plausible; on voit que, si elle se trouvait erronée, l'existence possible de l'étal M n'impliquerait aucun danger pour la stabilité de l'équilibre en O.
Nous considérerons seulement les équilibres M tels qu'on puisse
I0D tii\ite: de cfimii: tribiole. ^- les pnrvciPES^
passer à Lravail extérieur nul, suit de O à M, soii de M à 0. Dés lorS| si ^0)1 est négalîf pour un état M, réquilibre primitif est io* stable, ou mieux n'est pas le plus stable possible. Tel sera, pif exemple, un liquide en élal de surfusion.
On a fail^ quant au signe de tf/^jt, toutes les hypothèses possibb; chacune a conduit à un résultat difFérenl^^ les réciproques soût donc vraies ( * ) et nous dirons *
U'. Si réquillbre est le plus stable possible» à cotjp sûrli> nergie utilisable j est minimum; on a
<|uel que soit M.
b\ Si l'équilibre en O n'est moins stable qu'aucun autre équilibre M jvossibte^ maïs pas plus stable que certains, on a
c\ Si Féquilibre en O est instable, ou moins stable que certains équilibres M, on a^ pour ces étals M,
En résumé, et convenant toujours de comparer à Fêtât sealement des états M tels que le passage à travail extérieur util soil possible dans un sens ou dans Tautre, nous pourrons dire :
Il faut et il su£it, pour la stabilité de V équilibre d*unty^ ième assujetti à ne fournir et à ne recevoir aucun travail, qn^ f énergie utilisable du système soit minimum^
Ainsi l'étude de la fonction ^ nous a bien fourni un crit<!riiiifl de stabilité qui, valable pour un sjstème isolé mécaniqueineat. est a fortiori valable pour un système complètement isolé,
199. Potentiel thermodynamique. — En étudiant le cas d'un système de masses ogissant réciproquement les unes sur les autre*j nous avons vu (n" 119) que le système est en équilibre si toute information compatible avec les liaisons est accompagnée d'unaC'
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aissemeiit d'énergie potentielle^ c'est-à-dire si T énergie potenjpiUe est mifiimiim* Noua n^avons pas démontré, mais oti démontre [iéorème de Lejeune-Diriohlel) qu'alors réquilïbrf! est stable. Il semble que ce éoil préeisémenl en ehercliaai à généraliser ^lle proposition que Gibbs est arrivé à énoncer celle qui pré- Ide; en loul cas, Tanalogie est évidente et permet de dire, comme proposé M. Duliem, que Ténergie utilisable est un potenliel ihermodynamiquc ( * )»
20O, Autre critérium de stabilité- — Sans qu'il soit nécessaire de repreudm en détiûl des raisonnements tout à fait analogues à ceuï qui précédent, on voit immédiatement que, toute réaction isotherme à pression constante entraînant une diminution de la fotjction Ç ==pr + i (n'' 196), cette fonction Ç pourra jouer le rôle de potentiel thermodynamique. On sera ainsi conduit à dire :
a faut et il suffît, pour ta slabUiié de t* équilibre d'un sys- 'é ifî e a ss ttje iti et é i' o lue r sous p ress lo n fix êe^ que la fû n c t io n Z «f|/ système soit minimum dans Vétat d' équilibre considéré y en ^orie qne^ pour toute transformation compatible a^ec tes liai- ^onSj on ait
f.e cas de ÎJ^ju^o correspondrait à une chaîne d'éouilibres indifférents reliant Tétat O à Télat M (n" 187).
La fonction tj a été appelée par M. Duhem : potentiel thermodynamique à pression constante, et la fonction i : potentiel thermodynamique a volume constant. Ces deux fonctions sont reliées à T entropie et à Fénergie du système par les relations
U"-ST {«"179) et
l^p^^X] —ST.
(') A y regarder de prèa, Il y a méuie aulrc chose qu'analogie^ et le théorèoie ^libLreri Mécanique pouvrail en un sens être considéré comme un ea^ parikuJier du tMorèniédc Gibbs. 1] garde cependant un intérêt dislind, car il se présenic dans la mécanique de>i ebauips de force une singularité qui ue se reuconirc nulle p»rl ailleurs, et que j'ai déjà ^ign^ilée en dî^ciit;iut renonce du principe d'évotuliOAi je veu3i dire là po^siliilité d'qscîller indénniinent autour d'une posiliou d'équilibre. Aussi réqui libre stable uVst-iL pas ators cstractéri^é par le Tait qu'il Hsiïle à une faibtf! impulsion, niaia par le fait que, dans tes oscillalioni qui suivent une légère impulsion, te lyatème â'écafte irès peu de Tétat iniliaL
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20 L Critérium pratique de stabilité. — D'un point de vtie thëûrique el rigoiircitXy le problème de la recherche d'un crilénum de viabilité se trouve résolu di'^s lors que ce problème est ramène é rélude d'une fonction de rëlat du système, telle que -^ ou ^. Maif^ pour pouvoir effectivement prédire qu^une certaine réactioti aiin ou n\iura pus lieu, lu connaissance numérique, et non plus seulement la défi ai lion logique des fonctions i ou ^, deviendrait nécx^ saire. Or les données numériques acluellemenl accumulées m permettent qu'en un très petit nombre de cas de calculer Tiine ow Tiiulrc de ces fonctions.
En attendant que cette lacune soit comblée, on doit, le plussoiivenlj s'estimer heureuic de se laisser guider par une règle asscJt improprement nouimée principe du if avait maximum, que Toiï doit aux ell'orts de Thomscn et de Bcrthelot*
Thomsen (i854) observa que, le plus somment, une réaction chimique est accompagnée d^un dégagement de chaleur [^)^ el en tira déjà certaines prévisions quant hu sen.^ probable de diverses réactions. Bertlielot (186^) retrouva indépendamment celle règle, en montra la portée par de multiples découvertes et tenta de préciser les conditions dans lesquelles elle reste apjilicable. Mais renoncé trop général el d ^ailleurs obscur qu'il proposa d'abord (^) souleva bientôt de violentes polémiques^ el dut être restreint et précisé. Suivant les idées auxquelles Berthelot lui-même s'est en définitive arrêté (''), la loi du iraçail maximum ne prétetuJ plus dominer la Mécanique clninique tout entière; ellecooduit à des conséquences qui, jamats certaînos, sont d'autant mmM sûres que la température est plus élevée; cependant, elle reste eacore précieuse, et, je le répète, elle forme acttiellernent le seul cntérium pratique de stabilité. On peut Texprimer de la manière suivante :
Si un système de corps solides, primitivement en équilibre, subit une transformation monotherme à traçait ex té rieur con-
(') Il me paratt Iriipossihlt* de dégager quelque chose de plus nel des consid^ralions ducs à Thomsen, fti lenaiit compte de* enceptions que lui-riiéme siftialc.
(') * Tout chiin^cmeni chimique aceompli sans riatcrTénlion d'une énerfif «étrangère (end vers Ia productioti du corps ou du sjsième de »:orps qiij dépp le plus de chaleur, «»
(*) fîEHTiîaLoT, Thermochimie, p, 10, Paris, 1897,
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stamment nulj à la fin de laquelle il se retrouve encore sous
forme solide, on peut considérer comme très probable que son
énergie a diminué, ou, si l'on préfère, qu'Ul a dégagé de la
chaleur ('). Le système sera donc en équilibre stable si, dans
les conditions imposées aux transformations possibles, son
énergie est minimum.
202. Justification. — Loin que celte règle soit en opposiuon avec les principes de la Thermodynamique, on pourrait y être conduit en appliquant ces principes au cas des corps solides.
Soient O et M {fig. 34) Fétat initial et Tétat final du système étudié, tous les deux solides et de même température T. Echauffons (ou refroidissons) le système à travail extérieur nul à partir
Fig. 34.
de l'état O. Nous atteindrons ainsi, par exemple, un état O' de température T'. Procédant de même à partir de l'état M, nous atteindrons un état M' aussi à la température T'. On a évidemment
l^^OM = Uoo'-+- Uo M'-+- Um M-
D'autre part, des recherches principalement dues à Kopp, et dont l'exposé viendra plus lard, ont établi le résultat suivant : si, à une température T, un même système matériel peut prendre différents états pour chacun desquels il est formé de corps solides, l'énergie absorbée quand le système pris dans l'un de ces états passe à la température T', en restant solide et sans travail extérieur, est approximativement indépendante de l'état choisi.
( ' ) Les deux propositions sonl cquivalenlcs, puisque le travail extérieur est nul.
De là résulte
et, par suite,
UoM = UoM' = . . . = const.
En d'autres termes, la quantité de chaleur dégagée pendant une réaction inonotherme qui amène à travail extérieur nul un système d'iin étal solide à un autre état solide est sensiblement indépendante de la température du thermostat où se produit la réaction (Berthelot).
D'autre part, on a démontré (n** 174) :
UoM étant ici une constante, cette équation s'intègre immédiatement (^) et donne
^OM = U-t-cT,
c étant une constante, ainsi que U.
Comme on sait, d'autre part, que
U — ST
il s'ensuit que la variation d'entropie dans les conditions données est indépendante de la température.
Enfin, puisque la transformation OM se fait à travail extérieur nul, elle doit faire décroître l'énergie utilisable, et l'on doit avoir
et, par suite,
U-ST<o,
U et S étant ici indépendants de la température.
(') Notons que c'est en dcGnitive sur cette identité (T' doit pouvoir, en particulier, prendre toutes valeurs inférieures à T) que s'appuie le raisonnement qui suit. Si donc elle était vérifiée pour certains systèmes non solides (ce qui est possible) le principe de Berthelot s'appliquerait à ces systèmes, tout au moins, comme on va voir, au-dessous d'une certaine température.
(^) Cela revient à intégrer Téquation
dy dx dy
y ^X -j- ou = -^
"^ dx X y
(en posant ^ — U -=^; T - a:).
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Il est dès lors bien certain que, au-dessous d'une certaine température, le signe de U l'emportera, et que l'expression précédente ne pourra être négative que si U est négatif. En d'autres termes, au-dessous d'une certaine température, qui dépendra du système étudié, et qui peut fort bien être élevée, la réaction se fera dans le sens où l'énergie décroît : la règle de Berthelot sera dès lors vérifiée (*).
Mais cette démonstration ne suffit pas à expliquer le succès presque constant des prévisions que suggère cette règle au voisinage de la température ordinaire. Il faut, de plus, admettre, sans que j'en voie, cette fois, aucune démonstration, ou que S est petit vis-à-vis de U, ou, si cette variation S d'entropie est grande, qu'elle ^stde signe contraire à U. Dans ce dernier cas (U — ST) aurait forcément le même signe que U, et la règle de Berthelot se présenterait comme une conséquence nécessaire de la théorie de Gibbs.
(') Le fait que les chaleurs de réaction ne sont pas données immédiatement par 1 expérience comme rapportées à l'état solide ne gônc guère dans Fapplicalion de cette régie. On conçoit, en effet, que ces chaleurs puissent être calculées
ea tenant compte des chaleurs absorbées par les changements d'état physique
dts corps.
CORPS PURS ET LOIS DES COMBINAISONS
203. Jusqu'à présent, nous n'avons fait aucune hypothèse sur la structure des systèmes matériels auxquels s'appliquaient nos raisonnements. Pour atteindre à de nouveaux résultats, nousallons diminuer un peu cette extrême indétermination.
Il peut arriver que le système matériel étudié possède les mêmes propriétés en tout point de son étendue; on dit alors qu'il est formé par une substance homogène : tel pourra être le cas pour l'eau d'une source ou le suc d'une plante.
Mais, le plus souvent, les objets qui s'offrent à l'observation contiennent des parties dont les propriétés sont diffîérentes; on dit alors qu'ils sont hétérogènes : tel sera le cas pour la terre vég^ taie, ou pour un organisme vivant.
Nous allons préciser un peu ces notions.
204. Ce qu'on entend par « matière homogène ». — En un langage rigoureux, on dira que la matière qui occupe un certain volume V est homogène gI isotrope si les propriétés de l'élément de
matière qu'enferme un volume dv de forme arbitrairement fix^^ restent rigoureusement indépendantes de la position et de l'orien-
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talion de cel élément supposé toujours intérieur au volume V. Si les propriétés de cet élément de matière, encore indépendantes de sa position tant que son orientation reste fixe, sont susceptibles de varier lorsque cette orientation varie, la matière qui occupe le volume V est dite homogène et anisotrope.
Nous sommes, d'ailleurs, bien forcés d'avouer que, en toute rigueur, on ne peut jamais être sûr de l'homogénéité d'une matière déterminée. Cela résulte immédiatement du fait que nos sens, même aidés par des instruments, ne peuvent jamais percevoir des détails inférieurs à un certain degré de petitesse. Notre vue, par exemple, ne peut distinguer dans un objet des détails plus petits que le dixième de millimètre ; nous n'en concluons pas, cependant, que ces détails n'existent pas et nous ne serons pas très surpris si une matière, qui paraissait homogène à la simple vue, se révèle comme franchement hétérogène, dès qu'on l'examine au microscope. Tel est le cas pour le lait ou pour le sang. Dans ces deux exemples, l'incertitude est aisément levée; on pourrait en trouver d'autres qui nous embarrasseraient davantage (*).
Enfin, bien qu'en un grand nombre de cas, pour l'eau, pour l'or, par exemple, on n'aperçoive aucun indice d'hétérogénéité, si loin qu'on sache pousser le grossissement, il n'y a pas de moyen de démontrer qu'il en serait ainsi pour des grossissements encore plus forts. Par le fait, chaque fois que nous utiliserons les hypothèses moléculaires, nous admettrons du même coup qu'il n'y a pss, en définitive, de matière rigoureusement homogène.
Nous ne serons pas plus arrêtés par là dans nos raisonnements que nous ne l'avons été par cette constatation qu'il est impossible ^c décider si un équilibre est apparent ou réel; nous en serons quittes pour nous rappeler qu'on n'a jamais le droit de dire qu'un corps est homogène de façon absolue, mais seulement qu'il est homogène au regard de tel ou tel moyen d'investigation.
203. Ce qu'on entend par « phase » et par o corps ». — Supposons que deux régions de l'espace, V et V, soient emplies d'une '^ïatière homogène, identique pour ces deux volumes (à une rota-
(M Tel est le cas pour celles des solutions colloïdales, probablement hétérojcnes, qui manifesienl le phénomène du bleu de TyndalL
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lion près, dans le cas d'anîsotropie)* Gibbs a proposé de diir que ces deux masses de matière apparLïenneat à une même vuisë, H IVxpression a étéadoplée. Considérons, par exemple, une enceinte qui contient une solution saturée de sel marin avec du sel eii Iji excès; les dilTérents cristaux de se! forment différents éckantil- m Ions d'une même phase, la ^oltilion définit une seconde phase, el la vâpenr une troisième.
Il faut bien observer que la notion de phase est exclume àf fidée d'une masse déterminée j en sorte que par exemple i' on looo^ d*iiQe certaine solution forment simplement deux éclianûllons différents de la même phase.
Étant considérée une pliase supposée chimiquement isolée» on peut le plus souvent faire varier entre des limites asseji élendu^i sa pression ou sa tempéiature sans que la matière étudiée ce^<" d'être homogène. Toutes ces phases, que l'on peut ainsi obtenir avec la matière de la première phase par des varia lions coiitimie§ des facteurs d'action, sont, par définition, des états différents d'un même corps ^
206. lies systèmes hétérogènes. — Quand le système étudié se trouve hétérogène, on peut chercher à le décomposer en p^fiwi séj>a rément homogènes, que Ton pourra ensuite grouper par phases.
Cette décomposition est immédiate en certains cas où le système est formé d*un nombre fini de parties homogènes, séparées par des surfaces de discontinuité, comme pour la neige en fusion, qu^ contient seulement deux phases : des cristaux de glace et de l'ettu* De tels sj-stèmes ofirent un g^rand inlérêt, comme nous le verrons bientôt.
Ils ne forment pourtant, dans T immense variété des sjstèmt*^ réalisables, qu'un groupe très particulier, et, le plus souvent, f*ïi ne peut décomposer un système en un nombre fini de partie* homogènes» Mais, de même qu'on peut généralement décomposer une courbe en éléments assez petits pour qu^ils puissent être regardés comme rectilîgnes, de même on peut, en général, décom-i poser un système en parties assez petites pour que chacune puiss être regardée comme homogène- Tel sera le cas pour un Qui très compressible, soumis à rinduence de la pesanteur*
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ToutefoiSj c'est faire une hypothèse que d^admettre qu*îl en est toujours ainsi (*). En d^âuires lermes^ si Ton considère un corps hétérogène j il se pourrait que, quel quf: fùL le grossissement auquel on examinât une de ses parties, celte partie apparût toujours hétérogène. Dans l'état actuel, cela pourrait arriverj par exemple, pour lu matière vivante, où chaque perfeclionnenienl du microscope a fait percevoir de nouveaux détails. Il est possible^ il est niénie probiilile qu^on aboutirait, en continuant de la sorte, à une décomposition en corps pratiquement homogènes : cela n'est pas certain, et nous pouvons concevoirj admettant de nouveau pour un instant l'iiypothèse d*unc structure moléculaire, qu^on atteigne la jnoléeule avant d'observer Thomogénéité, même approximative. Au surplus, cette incertitude ne nous gênera pas, car nous nous occtiperons uniquement de systèmes sûrement décomposa bles en parties homogènes.
DÉFINITION ElPtRIMEffTALE DES CORPS PLUS.
207. Ij'épreuv© du fractionnement. — Limitons-nous d^àbord au cas d'une seute masse homogène, d'une seule phase, supposée en équilibre. En examinant la fa^^on dont se comporte cette phase quand on s'écarte un peu des conditions de Téquilibre, nous allons être conduits à distinguer un groupe important de phases remarquables.
(') D^ailleurSf t'e^i tout nu^^si bien faire une hypothèse que d'admeitrc qu'en
ciiaqitf point d'une courtic ch^irgéc de représenter un plténomène quelconqur
il cuisie ime tangente hUn dè/inU, et indépendante du grossisse meni auquct on
l' gamine cetic courbe* tJn exemple irès simple fera comprendre la nature de
relie iodé! ertni nation, qui uenl^ nu fond, à ne qu'il n'eubte pas, en toute rigueur,
i\e points ni de lignes, mais des laeheji et des bandes. Imaginons qu*on Lraec, Â
dc^ échelles très difTérentes, une série de caries du littoral de la Ërctagne. Un
grain âv sable déterminé de ee liuorat sern représenté sur cliacun de ces
tracée pur un point, et, par ce point, on pourra mener une tangente à ta courbe
qui représente le liUoral. Mab la direction de la tangente dépendra absotument
de t'échetk adoptée. En développant de faeoD convenable ces considérations qui
peutcnt intervenir en difTérentes tliéories phyeiiques, on se trouverait peut-être
Jogiquerncnt conduit à utiliser ces fondions^ qui sont continues, et pourtaui n'ad-
fTieltcnt pas de dérivée, qui sont généralement regardées comme de simples Jeux
d'cBpeU s^iiâ applications possibles.
ao6
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PrécUons : si roii chaage un peu les conditionâ diins lesquelles ge trouve la phase si, par exemple, on change un peu la lempéralure ou la pression eisiérieures, il ^e produit une periuiUiiiion pendant laquelle le corps cesse d'êlre homogène. Donc, uvant que Tëquilibre soit rétahli,Dn pourra toujours, parle moyen de vaxines ou de robinets, séparer le corps en deux fractions, à ce moment dissemblables t
Il arrivera, d^ailIeurSj qu'on poun*a obtenir une telle séparalioii de façon plus simple et sans avoir à profiler de la période troublée. Tel sera le cas si, une fois Tequi libre rétabli dans de nouvelles conditions extérieures, une seconde phase a appBru, qu^cm peul îi loisir séparer de la première : c'est ainsi qu'un faible accroissement de pression dans un gast peut amener une liquéfaction partielle.
Bref y dans tous tes cas, en u a lisant de petites actions e^tii- Heures y on peut séparer une masse homogène donnée en dettx fra étions qn i, a ii m ornent de la sep aratlon, ne sont pas ideniiques^
Cette séparation obtenue^ ou examinera si les deux fractîonâ sont irréductibles Tune à l^autre, ou si elles forment seulement deux aspects dilTérents et transformables Tun dans Tautre d^une mêûïf substance. On les ramènera donc à la pression et a la tempémture initiales. Si, même alors, on ne peut les rendre ideniî(|«e5 entre elles et identiques a la phase primitive, on dira que cetW phase n'a pas résisté à Tépreuve du fractionnement, ou, plus brièvement, que cette phase est impure.
Si, au contraire, on peut rendre ces fractions identiques entre elles et à Ijj phase primitive, en sorte qu'elles apparaissent seule* ment comme deux échantillons de cette phase, on dira que ccUc: dernière a résisté à Tépreuve du fractionnement employé. Mai* elle ne sera pas encore considérée comme pure et on réprouvera par d^autres procédés de fractionnement. Si elle résiste â tout prtH cédé emplojé, et seulement alorSj on dira que cette phase tf'i
FORE
208. Les corps purs. — Quand on change la pi^sston on I* température d'une phase pure, il résulte de la définition tiièmc que, tout au moins si Ton ne dépasse pas certaines limires* Ij'
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nouvelle phase obtenue est encore pure. On appelle cor^ps pur la substance qui forme une quelconque des phases pures qu'on peut ainsi obtenir, à partir d'une phase pure donnée, par variations continues des facteurs physiques d'action.
Nous ne pouvons exposer en ce moment avec quelque détail les différentes méthodes que l'on emploie dans les laboratoires pour éprouver la pureté d'un corps. Cela exigerait des connaissances qui seront exposées plus tard et qui nous permettront de faire la théorie de ces méthodes.
Nous devrons, pour l'instant, nous contenter d'une première approximation, n'utilisant que des faits déjà bien connus, pour préciser un peu la définition qui précède.
ï09. J'ai dit qu'une méthode générale de fractionnement, applicable au voisinage de toute pression et de toute température, consiste à produire une légère perturbation dans la ma$sc en expérience, et à la séparer en deux fractions pendant la période de régime variable qui se produit alors. Sous cette forme extrêmement générale, cette méthode n'est guère employée, en raison des Jifficultés que soulève son application.
11 est intéressant de citer, en ce sens, la méthode de fractionncmentqui a été signalée par M. Brillouin au cours de recherches théoriques sur la propagation du son dans les fluides (*). On peut la résumer de la manière suivante : si l'on considère un fluide maintenu en vibration dans un tuyau sonore, et si, à un instant quelconque, on sépare, au moyen de vannes, une portion de fluide au voisinage d'un ventre de vibrations et une portion de fluide au Voisinage d'un nœud, ces deux masses, ramenées aux mêmes concilions extérieures, n'auront pas, en général, les mêmes propriétés : le fluide aura été fractionné.
210. Fractionnement par effusion. — Une réalisation pratique de fractionnement en régime troublé nous est donnée dans le frac-
(•) Annales de Chimie et de Physique, décembre 1899. M. Brillouin considère d'ailleurs ce résultat comme une conséquence remarquable des lois de la propagation du son au travers d'un mélange, sans croire qu'on en puisse tirer un fractionnement appréciable. On comprendra pourtant Tinlérèt de cette théorie au point de vue des idées ici développées.
*igS TRAITE DS CIÎIHIË PHYSIQLË. — LES t*tllNCll>ES.
Lionne ment par effusion^ que l'on pratique avec succès sur les masses gazeuses. J'en rappelle brièvement le principe :
En un point de la paroi d'une enceinte ou se trouve un gaï m équilibre, on perce un trou extrêmement étroit, de manièn* ï faire communiquer Tenceinte avec un récipient d'abord vide, cl dans lequel s*éeoule alors une partie du ga^. Si Ton arrête récowlemenl du gaz avant que Féqui libre ail étéréUibli^f et si Ton ramèûe à la pression et à la température initiales la fraction elTusée au Iraver* du trou et la fraction résidualle, on constate^ en général, qu'elles ne sou t pas identiques entre elles, mais que, entre antres dilTéreuf es. a fraction résiduelle est plus dense, et la fraction effusée moins dense que le gaz primitif, qui, dès lors, est regardé comme impur*
Au point de vue pratique, on perfectionne la méthode en employant, au lieu d'un trou «nique, la multitude de canaux im étroits qui sillonnent une paroi de porcelaine poreuse* Si* par exemple, on fait passer un courant d'air au travers d'un \m% tuynu de pipe autour duquel on fait le vide (Graham), on constat** que l'air n'a pas les mêmes propriétés à T entrée et à la sortie du tube ; Tair n'est donc pas un corps pur*
211* Distillation et cristallisât ion fractionnées. — Le fmrtionnement est rendu très facile^ comme je Tai dit plus haut, lorsqu'un changement dans les conditions extérieures a pourefTel ïtfparition d'une phase franchement ditTérenlede la phase donnée, d formée aux dépens de celle-ci. Tel est le cas pour les méthodes bien connues de la distillation fractionnée et de la cristailisalio» fractionnée, par lesquelles on éprou"ve couramment dans les labtK ra lu ires la pureté d*un iiquide^ et dont je rappelle seuleuicnl lc5 traits les plus connus.
On peut ramener une distillation fractionnée au schéma suivant : dans un corps de pompe, sous un piston chargé de poids, se trouve un liquide en équilibre avec une vapeur qui le sut^ monte (*). On se propose d'éprouver la pureté du liquide* On
(') J'accorde que ces mots de liquide cL de vapeur u*c>nL pas de 5trns pi"*cUt et je n'oublie pas que les phéuoiiicacs de condensation rétrograde poiifraieûl donner à la djstitlalîon une allure difTérentc de celle indiquée ici. M%h, ea^orf une fois, j*ai seulement eu vue^ pour l'instant, de rappeler certaines opcratioos déjà bien connues^ comme est lu distillation d'une eau-4l«-vie^ La ihéorie canpléle viendra plus loin (Livre lit).
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p€til alors supposer qiie k pliase vapeur soit d^ahord en quanlité mftntnient petite, en sorte que le piston soit au contact du liquide* Ceci admi^f le frac I i on np ment peut se faire de deuit façons dilTérenies, suivant qu'on fait varier la pression ou la température. Si Ton opère à température fixée (diï^tillation isotherme), il faut décharger le piston pour que de la vapeur se produise aux dépens du liquide ; en d'autres tennes, la pression ne peut que décroître. Si, au Contraire, on opère sous une pression fixée, sous la pression atmosphi^nipie, par exemple, comme on le fait très fréquemment dans les laljoraloires ou dans l'industrie, if faut oeluoifTcr le liquide pour amener la production de vapeur (ébuUilion) el soulever le piston : la température ne peut que s'élever.
Dans Tun et Tautre casj on examinera si les résidus liquides successifs sont identiques entre eux et de même les parties sueces- «vement vapoiisées, S*II en est ainsi, le li([uide ptiurra génërulcmeat être considéré comme pur. Toutefois, il n'j a la que probahWhé^ et non certitude, comme le montrent plusieurs erreurs cclèhroâ (n"!2li).
De même que la distillation, la cristallisation progressive d'un liquide peut se poursuivre, ou bien à pression constante (et alors k température ne peut que décroître), ou bien à température con- 5ïaiUe(et alurs la pression ne peut que décroître).
Il peut, d^ailleurSj arriver que l'une ou l'autre de ces méthodes permette irobtenir directement un corps pur à partir d'un liquide aupur. Par exemple, les portions gazeuses successivement ob ternies par distillation d'eau sucrée sont identiques entre elles, une foi^ ramenées aux mêmes conditions extérieures, alors que les f^sidus liquides successifs ne sont pas identiques entre eux. Le litjuide est di>uc impur, mais la vapeur peut être pure, car la façon m^mc dont on Ta obtenue prouve qu^elte résisterait au fractionnement par condensation progi*essive. En fait, dans l'exemple choisi, elle est pure,
212* DissolutîoE fractionné©. — On éprouve enfin très souvent la purcHé d'une phase, iluide ou cristallisée, par une tlhmlulion fr fiction née. Cette méthode (qu'on peut ap|*eler chtftiîque dans le sens défini aux n ' 1 et 08) a le très grand avantage d'être cittrémemcnt variée dans son application, en raison du grand
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nombre des disâolvanU possibles* Mais la discussion des rësiiltaU qu'elle donne est un peu plus délicale C]ue pour leâ mi^tlioJe» pn-cédentes. Si, après que réquilihre s^esl établi au conlact delà , niasse donnée du dissolvaai, lu phase étudiée a diminué, tout en gardant les mêmes propriétés, on peut dire qu'elle a résisté au biictionnenient essayé, et il y a chance qu'elle soit pure. Mais^ si les propriétés ont varié, on ne peut rien conclure de général pour uu contre la pureté de cette phase^ car eUe a pu devenir impure en raison même du contact avec le dissolvant ; une discussioD plus approfondie s'impose alors et se fera dans cbaque ca^ parli* rnlier.
2i3. I-es limites de fractlonnenLent. — Quel que suit le fncli( nnemenl [mr lequel on sépare un corps impur en partie* de nature différente, T expérience prouve qu'en poussant ce fractiotinement à outrance ou finit toujours par obtenir des corps (|ui résistent au fractionncnient enq>lojé et qui , par conséqucalt peuvent élre purs. Par excrnjîle, elTeeluanl une distillation &ou^ pression constante, on peut vaporiser la moitié d'une masie liipiide donnée; [uiis, aprtH a\oir liquéfié par coiUpressitJU celN' {vrcmiérc fraction, on peut de nouveau la soumettre à la disiilisition SOUS pression constante, en vaporiser encore la niûitié, fi continuer de la sorte, chaque rraclionnement portant sur la l^*^ du fractionnemenl précédent. On constate alors que les propriétés des iéies de fractionnement successivement oblenues teiident vers des limites fixes ^ ce qui revient à définir comme limiie de frac- Èfonnemeni un corps qui résiste au fractionnement employé* I^ considération des queues de fraciionncmenl conduirait à une seconde limite possédant la même propriété.
En toute rigueur^ on voit qu'une limite d(* fractionnement m peut être atteinte qu'après un nombre infini d'opérations; de plus, pour posséder une masse notable de ce eorjis^ il fauiifùil avoir en quantité indéfinie la phase primitive. On ne peut douL* réaliser ces corps limites par le procédé indiqué, mais ou peut ca approcher autant que Ton veut, 11 se pourra aussi, du momenî qu'on est forcé de se contenter d*une certaine approximation, qa'j'I j ait avantage k varier un peu la méthode précédente, de façuu y recueillir des quantités notables des deux corps limites* Sans qu'il
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ait encore lieu d'insister davantage, on pourra, par eiemplcj lîriger le fractionneinent de la manière qu'exprime la figure schélatique suivante :
On voit sur celte figure que la matière de lu phase €i provient 4e cliacune des trois phases btb^bty résullaul d^un premier fractionnement. Des règles plus précises relativement à la conduite 'run fraclinnnement ne peuvent être données maintenant.
SI 4. Les limites de fractionnement ne sont pas forcément des corps purs, et Ton devra les éprouver au moins par une autre mélliode de frarlîonnemenl. Par exemple, la distillation fractionnée d'ane eau-de-vie commcrcialej effectuée sous la pression almosphé- ' rique^ nous permettra de réaliser Falcool comme limite des têtes île fractionnement; ce corps résiste à tout autre fractionnement essajéj il est donc pur.
Mais la même méthode appliquée à une solution aqueuse dWide chlorhydrique conduit à définir comme limite des queues de fractionnement un corps bouillant à J lo" sous la pression atmosphé- ,rique; or ce corps est impur, car il ne résiste pas à la distillation isotherme, non plus d'ailleurs qu'à la distillation sous une autre pression que la pression atmosphérique. C^est donc a tort qu*on le considéra longtemps comme pur, cherchant à en faire un hydrate de V acide chlorhydrique {').
(*) De Tnème, une application rigoureuse des dé Uni Lions eût évité les raisuiittenitotf singuliers p^ir Lesquels Qn voit sourcnl défeadre, dans tes Traités de Cbimie, IViisicuct; de prétendus hydrates.
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21 D. Préparation das corps purs, — Une Hmtle de rratrUotinrmerit peul donc être impure, mais fréquemineol elle est pure, et la reclierclie de ces liniiles est un procédé général de pré para lion des corps purs. Ce n'est pas le seul, comme on sait, el Ton réussi J parfois à provoquer dans un sjstème matériel donné rappariUoa d^înc phase loiil de suite pure; ccIIp circonstance favoraUf se présente souvent dans les cas oiï apparaît une phase cristallisée (')^ Il va de soi qu'on évite autant qn'on le peut la pré pam lion par fractionnement, toujours longue et pénible, el qu'on sVflorcr et réaliser une séparalio/i donnant un corps déjà presque pur. <]uf Ton punlïera encore par un fractionncmcnl rapide* Mais, suu^pdI RU5St, on est absolument forcé de recourir à un fractionnemcat régulier. CVst ainsi qu^on obtient ralcool et un grand nombre de liquides organiques.
Enfin, et dans tous les cas, l'épreuve du fractîonneîDent reste b pierre de louche indispensable pour vérifier la pureté d'un corps- Il ne s'agit pas là de considérations théoriques, mais de la pratique journalière usitée dans lotit liiboraloire : pour s'assurer* pr exemple, delà pureté d'un liquide, on vérifiera en particulier b constance de sa tcmpéralnre d'ébullition, ce qui revicnl à répr^ Hiver par une distilbition fractionnée; de m^me^ on vérifiera lu c -distance de sa température de congélation, ce qui revient à réprouver par une congélation fractionnée; et ainsi pour chaque épreavr imaginée.
21G. Domaine de pureté. — J'ai pris soin de dire que, pour éprouver la pureté dun corps, on ne doit pas s^écarter beaucoup des conditions extérieures où se trouve donné ce corps, supjiosi' en équilibre. Si, oubliant cette précaution^ on soumettait la matière donnée à un fractionnement trop brutal, on pourrait être amené i regarder comme impurs des corps incoiUestabloment pur>* Par exemple, au voisinage de la température ordinaire, le salpêtre e*l certainement un corps pur, mais, si Ton cherche à distiller le liquide qui résulte de sa fusion, on s'aperçoit que les résiJ"^ liquides successifs ne sont pas identiques entre eux (^) : on a
(^y Et celîi explique b méfiance de beaucoup de chimistes en ce <juj tùnterûr rciistetiee de corps qu'on ne sait pas faire cri^UlHser. (') C'est une prépara Lion de l*oxygènc (Schcclc).
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épassé les limiLes de lempéraliire entre lesquelles le corps étudié fCîste pur, sous la pression almosphérique*
De façon plus générale^ lout sjrSlèine de valeurs possibles de la
lerapérdture el de la pression étant représenté par un point du
>bn OTp, le corps étudié sera pur tant que sa lerapéralure et sa
>reââÎ0D seront les coordonnées d^uu point intérieur à une certaine
région de ce plan. Cette région défiuira le domaine r/e pureté du
porps. Les liuutes de ce domaine sont d^ail leurs confuses : si, par
Exemple, on élève graduelleiueut, sous pression couslaulc, la teni-
péralure d'un corps d'abord \nn\ on observera l>ien qu^au-dessus
n^une rertaine température le corps est devenu impur, mais on ne
DDoun^a pas trouver deux températures infiniuieot voisines el telles
lue le corps soit certainement pur quand on le inainlieni à Tune
le ces deux températures, el certainement impur quand il passe \\
seconde. Nous a%ons déjà rencontré Luie incerlitude analogue eu ïdrlaiil dcâ limites de stabilité d'un équilibre (n" 190^ note).
LKS CORPS SIMPLES. — tOlS DE COMBlKàlfiON lîES CORPS StHPLES,
217. Déûnition des corps simples, — Lorsqu'on fait varier dans des limites aussi étendues que possible les conditions de tempëfalure et de pression dans lesquelles on observe un corps donné, on conslaleque cerlainscorps, en petit nombre, résistent, quelles iipie soient ces conditions, à toute lentalive de fractionncmenL £n d^autres termes, si leur domaine de pureté a des limites, nous Be savons pas atteindre ces limites. Le nombre des corps qui réfistent ainsi à toute variation de température et de pression est jdéjà extrêmement restreint, vis-à-vis du nombre immense de corps purs conuus* Considérons ces corps, parmi lesquels figureront^ par exemple, le magnésium, roxjgèue, !a magnésie, eic*
Nous allons maintenant supposer qu'on les éprouve par voie chimique, en vue de les décomposer. Voici au juste ce que veut dire ce mot : on admettra que Fun forme un système de masse invariable avec une masse donnée du corps A étudié, et avec dilTéfenles masses de certains corps B. On fera réagir ces su Instances
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dételle manière qu'on îraaginera/le système total restHiii cbimi-' que ment isolé (il sera^ par eitemple, enfermé dans une encdole scellée). Si, k un instant donné, tous les corps B se relnmienij dans leur état initial, et qu'an lieu du corps A on relrouvt^ dîfr* cents corps A' irréductibles Tun à Faulre, on dira que le corps \ â été décomposé. On dira qne de la magnésie, par exemple, a été décomposée en oxygène et magnésium, si, ayant enfermé IcsCvirp^Bi avec 4o^yi de magnésie, on retrouve, à la fin de rexpérienci?, le* mêmes corps B dans leur élat primitif, el, en plus, au lieu de l* magnésie, i6* d'oxygène cl a4'^t4 ^^ magnésium (*).
On décomposera ainsi certains des corps qui avaient résisté aiiï variations de température et de pression; mais certains aulres | seront indécomposables par tout procédé: ce sont €€Uï4à <]uf Ton appelle corps simples ou éléments chimiques.
En résumé, la notion de corps simple est exprimée par la Mvniiion suivante :
Un corps A esi regardé comme simple si^ de quelque^ manière qu'on traite un système à masse invariable formé avec ce corps A et des corps B arbitraires j on ne peut Jamais le transformer en un système qui contienne ik nouveau les corps B dans leur état primitif , el, au lieu du corps A, différents corps A\
(<) Voici, par exemple, rindicaltoii aèrëgée d'opcraiions qui paraissent a pjilieables I Ift oiagnésir :
jl^ltit initial ; [4o^4 ^^ magnésie], et comme corps B : 7^* gaz clibrhTdri<fiif <*> If' eau ;
Où dissout le gaz cliforliydrique dan$ l'eau ;
On dtssoui La tnagné^ïe dans l'acick airi^i obtenu;
On évapore la solution, la séparant aiu&i en cblorure de magné^iitnï ($û«,î)** en eaii { M'-mS^J;
On fond le chlorure de magnésium et on Télectrolysc : on obtient ainsi %\^^\^^ magnésium et 71» de clilore:
On éteciroly^c Teau jusqu'à ce qu'il se lOit dégagé iv d^hjdrof êne et, du ^^ coiip^ i6« troiçygéné;
On mêle le* i» d'hydrogène et les 71» de chlore, et, par l'telion d'un ravoiiifc lumière, on fait avec ce mètioge 7I' de gat clilorb)drîquc;
On a siinsi comme état final :
[i$<d*oiygéne 4-aj',4 de magnésium ] avec les corp^ Il primitifs : T^' î*' ehlortiydrique et M' eau; la magnésie c»t ainsi dtcfimpoêtt.
ciui", VTU — COUPS vim et lois dks roiiiii\'Aïsoxs, ai5
Comme cas parLiculier, les corps Bpeuvenl se réduire à néant: cela revient à faire agir, pour décomposer le corps, seulement lés facteurs physiques de transformation .
On a earactérisé, jusqu^à présent, environ 80 corps siinplrî^; la découverte récente de 5 éléments nouveaux tirés d*U!i corps aussi connu que l'air et, d*auLre pari, celle des éléments radio-aclifs montrent assez que ce nombre ne peut être considéré comme déOnltir
Je supposerai connu es j dans ce qui va suivre, la description et la nomenclature des différents corps simples.
218* Le principe de la conservation des corps simples, — Nous regarderons comme éubli si>il par des expériences directes, soft par des conséquences accessildes à Texpérience, qu'on peut toujours reconstituer un sjstème matériel donnéj par T uni on tie masses bien déterminées de corps simples également bien déterminé», aucune autre cotribinaison de corps simples ne conduisant an m^ine résultat ; ainsi 'Ai^,^i de magnésium et i6s d'oitjg^^ne peuvent disparaître en donnant 4o^î4 de magnésie, et Ton ne connaît atictine autre combinaison de corps simples qui perinette de reproduire cette masse de magnc^sie.
En d'autres termes :
La décomposition en corps simples dUm système matériel donné sera considérée comme toujours possible^ et comme possible d^tme seule manière*
Supposons, par exemple, qu\in certain système soît eomposable avec 32« de soufre, 64^ d*oxjgène et a« d'iijdrogène. Par application delà proposition qui précède, on sera certain, quelle que soit révolution du sjstt^nie, de ne jamais en extraire un quatrième corps simple, du plomb par exemple ; sans quoi, rJécotnposant le reste du sjstcme en cléments simples, on trouverait en définitive qu'on peut reconstituer la matière donnée avec une combinaison de corps simples dans laquelle figure du plomb, et le fUTjbléme de la décomposition en éléments aurait au moins deux solutions* Nous admettons que cela est impossible, résumiinl par la un nombre immense d'insuccès et d'observations négatives.
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Oo peut eQcore exprînier cetLe loi en disant que :
La masse de chacun des éléments d'an système chimique- 1 ment isolé demeure im^ariable, guet le que soit i* évolution du système.
C'est le princi|ïe de la conservation des corps simples. La claire connaissance de ce principe e*it due ii Lavoisier.
Donc, si deux systèmes matériels ne sont pas compnsablcf; pré cisémenl avec les mêmes quantités des mêmes corps si ni pies, ik sont irréductibles Vun k raulre, de quelque façon qu'on s'y prenne. Ainsi se trouvent considérées comme impossibles un grand nooibit de transmutations espérées par les alchimistes (*).
La détermination précise des masses des diflTërents corps simples dont on peut composer un système don né y ou, plus brièvemen!| le dosage des éléments du système est un des problèmes les plus importants de lu Chimie proprement dite» Nous n'entrerons daûS aucun détail à cet égards
219. Gomposés déÛBis. — Lois des proportions définies. — Comme tout cojuplcx** iinUéilel, un corps pur qui n'est pns siuiple est composable avec des masses filées de corps simples fixés. Nous dirons que ce eorps est un composé dé fi ni j provenant de la combinaison de ces corps simples (^).
Les composés définis^ étant purs, doivent d^abord se distinguer des corps impurs par leur résistance au fractionnement. Nous allons mettre en lumière un autre caractère important qui accentue cette différence*
(') Celte impossibilité se rîipporLej bien entendis à nos actueb moyens é'ittîon: il est possible qu'un jour on cousidère de nouveau toute matière cooutit' un état parliculier d'une subsUnce primordiale unique. Mais ou doU observer qye rcipériencc nous a écartés^ et nun rapprochés de celle unïlé destrée pour I» mattéra. Peut-être y «^erous-nous raniencs par les réttierclies rclatiTe^aux rajfOJli catUodiques el aui rayons X [hypoUicsc des corpuscuies (n" 23)]*
(-) On dit souvent que ces corps simples îtr>iit contenus dans le composé; p>f exempte^ oo dit que Tcau contient de Toxygènc t*t de Tliydrogéoe, Cette eipression, passée dans l'usage» peut èlre conservée, si Ton y voit seulement un mojcû abrégé d'exprimer que l'eau est composable avec ces deuiL éléoientSf qu*on fient les en extraire^ et qu'on ne prut eu extriiire d'autres. Mais on ferait de la niativaise métîtpbysîque si, se laissant porter par les mots, un en venait à supp^ïier de façon plus ou moins vague que loiLygèiie et riiydrogène gardcnl daJiâ VtiU une existettee cacliéc^ en y conscrvint Jcurs propriétés,
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laîo fractioanenieiit, ses proprlëlés changent graduellemenL quand on effecLue ce fracLioanemenij el, comme les résidus successifs sont irréductibles Ton à Taulre, les masses de certains au moins des corps simples qui les composent varieront de ruçon continue. Au contraire, un corps pur doit résister aux fractionnements : sa composition ne peut donn varier. Mais on pourrait concevoir rexistence d'une série de composes dérinis ajant des compositions extrêmement voisines (aussi voisines qu^on vtmdruit) et à laquelle appartiendrai L le corps donné. Par exemple, l'analyse d'une certaine eau pure ajant [trouvé fjue ce corps est coniposable avec de Thydrog^^ne et de Toxygène, à raison de i^ d*hydrogéne el de 8* d'oxygène, il se pourrait que, suivant les circonstances de production, on réalisât une série continue d'eaux pures toujours cojoposables avec de T hydrogène et de T oxygène, mais lllans un ra[vport qui prendrait toutes les valeurs comprises
entre - et - *
La loi des pr^oportions dé nies, principalement établie par les efforts de Proust, écarte cette hypothèse. On peut lui donner la forme suivante :
La proportion suîvani laquelle deux corps simples peuvent s^untr en formant un composé déjini nest pas susceptible de varttUions continues.
Par exemple, il peut bien arriver que i6^ d'oxygène se combinent soit à 14*^, soit à 28E d'aiotCj mais ils ne se combineront pas à i4^,i d*axotc-
Ainsi la loi de Proust est une loi de discontinuité (^).
220. Loi des proportions multiples. — Jusqu'à Du 1 ton, on ei^primait les résultats du dosage d^m compose défini en les rapportant à 100 parties du corps. On disailj par exemple: Sur 100 parties, le formène contient ^5 parties de carbone pour 25 d'by-
(*) On donne irop souvent à cette loi l^appareoce d'une tautologie «q di^anl : m Pour former un même composé déjini^ dmus^ corps doivetit toujours s*unir dans tes mêmes proportions m. Après quoi l'on s'étonoe de la peJuc qu 'éprouve: ul le» débuta uls à comprendre les lois féuérales de la Cbirtucl
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drogtme; IVkhylène coniient 83,7 parliiïs de carbone pour i4.î d^hjdrogène., etc. Aucune relallan âimple n^apparatssatt dlnsh Dallon, comparant en pari i cul jer les deux r;irbures préc^dcnt^t chercha quelles masses de carbone s'j trouvant combinées k uïic même masse dMijdrogiVne, Un simple calcul de proportions lui prouva C[Ufî, en restant dans la limite de précision des mesures, rune de ces masses pouvait être re^'-ardée comme double deraiitre* Gént^j-alisant bientôt ce résultat, il énonça la loi suivante, dite tot des proportions m u It ip les :
Si deux masses b et 6' d^un élément B peuvent se comhiner séparément à une même masse d'un élément A, ie rapport 77 de ces tfeujt masses est toujours ('gai à celui de deujc nomi^ra entiers f g étt*^ raie ment petits.
C*est ainsi qu'à iC^ d'oxygène on peut combiner ou bien 28^08 d*assote {protonyde d'azote), ou bien 14*^104 (bioxjde d'aisote), où bien 7",oa (protoxyde d'axole) ou bien r>^,Gsi (anhydride azotique). On voit aisément que deux qtielconques de ces masses d'asDtc satisfont à la condition énoncée* Par exemple
221, Générallsatioii. — Il me paraît important d'observer q«<*
renoncé de la loi des proportions muhipleS| sous la forrac qui préctï'de, reste applicable alors même que A et B ne sont pa5 les seuls éléments qui forment les composés définis que Ton compare; par exemple, la mnsse d'azote qui se trouve combinée a ifi* d'oij* gène dans le salpêtre est
masse qu'on trouve bien élre dans un rapport simple avec une quelconque des masses précédemment citées comme pouvant s*unir à rô» d'oxygène. Le fait que pour former du salpêtre il fa"t non seulement de Toxygène et de Tazote, mais encore du pnUissium^ n'a donc pas empêché ta loi de s'appliquer. La portée de la loi est donc la suivante :
Si Vùn prend au hasard deux composés définis dans la mitltiludë de ceux qui contiennent les éléments A et B, et ii /'yfl
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compare les masses de i'éfément B qui s^y trouvent unies à une même masse de r été me ni A, on voit que ces masses sont toujours dans ie même rapport que deux nombres entiers générale ment petits. En particulier^ elles peuvent étre^ et sont fréquemment^ exactement égales,
^fC^esl aitiâl que le$ masses d^argent qui s^unissent à une ^lé^1e^ masse de chlore dans le chlomtê d^argent et dans le chlorure d^argenl se trouvent exactement égales (* ).
222. Examôn critîquô de l'énonoé obtenu. — On peut faiff^ k Fcnoucé qui précède une objection quelque peu embarrassanif. Le rapport j-, des deux masses coni parties ne sera jamais déteitniné de façon rigoureuse^ si précises que soient les mesures ; on saura seulement qu41 est compris entre deux nombres d'autaiil plus rapproches que celle pr<:!cision sera plus grande. Or, il y u loti jours une in fini té de fractions ordinaires comprises entre deux nombres^ si rapprochés soient-ils. Le rapport tî pourra par suite élre supposé égal à une quelconque de ces fractions, c'est-à-dire au quotient de deux nombres entiers. Si donc nous n'avions pas dit que ces entiers sont gériéralement petits, notre énoncé n'aurait absolument rien signilié d'intéressant, ne nous aurait rien appris.
Mais quand cstimera-t-on qu'un entier cesse d*élre petit? El, a supposer qu'on précise ce j)oint en convenant, par exemple, de dire qu'un entier est petit s'il ne dépasse pas lo, comment Texpérience pourrait-elle mettre en défaut une loi qui admet et prévoit
j^fis excep lions ?
^Car c'est bien prévoir des exceptions que de parler d'entiers généraiement pelils.
A cela nous répondrons qu'en eiïet un nombre restreint d'ana- Ijses chimiques ne pourrait suffire è condamner la loi de Dalton,
Quelle que fi1t la complication des rapports tt auxquels elles conduiraient. Seulement, si ces cas devenaient très fréquents, la loi cesserait d'être utile. En fait, bien loin qu'il en soit ainsi, on constatera^ par exemple, si l'on forme tous les rapports %-,
J») Ay dÎK-inillionicnie près (Stah).
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acttiellement calculables, en se conlenLanl d'une précision de —^ que, bien plus de neuf fois sur dix, ces rapports se irouvenl égaui^ avec l'approximation inJiqiiéej à des fraclîons ayant pour tenues des entiers inférieurs à lo*
Ce résultat serait déjà important, alors même que, la précision croissant^ on s'apercevrait qu^on ne peut accepter pour chaque rapport la valeur simple dont il s^approchait à ~ près. Il se pourrait que, par exemple j un rapport v^ étant compris dans V'mitrvalle
\5 ioo/ \5 jïM)/
une exactitude plus grande dans les mesures prouvai qu^il ne peut être regardé comme égal à 1, mais qu'il est compris dans rintervalle
\5 lOtHï/
En fait, c^est ce qui n'arrive pas, et un accroissement dans la précision des analyses ne diminue pas la simplicité possible pour
les rapports p- On doit à Stas des vérifications très importantes à cet égard*
On savait^ par exemple, que les niasses d'argent «nies a une même masse de cblore dans le chlorure d'argent el le cblorale
d*argenL sont égales à ~^ prcs, le rapport tt étanl donc sùremeol voisin de i.
Stas trouva que ces masses sont cigales à ^^q,^*^^^^ près; en disant qu'elles sont rigoureusement égales, noua exprimons ce fait que les écarts apparents observés restent de Tordre des erreurs d'ex[>érience, si faibles que deviennent ces erreurs,
Cest en ce sens que nous considérerons désormais la loi di* Dahon comme rigoureusement exacte.
223. liOÎ des nombres proportionnels. — La loi des proportions multiples, comprise dans le sens général que j'ai indiqué^ ii jiour conséquence une proposition très importante, dite loi des
nombres proportionnels.
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C'est ce que je vais montrer :
Soient P, Y) ••• ^^s masses des différents éléments B, C, ..., dont on sait seulement qu'elles peuvent être combinées avec une même masse a de l'élément A.
Considérons alors un composé défini (ABC. . .) contenant, avec l'élément A, au moins deux autres éléments B et C. Une masse choisie arbitrairement de ce composé contiendra, par exemple : «6 de A, b^ de B et c^ de C; ou, ce qui revient au même, olo^ de A, a6Me B et ac^ de C.
Nous savons par ailleurs que a^ de A peuvent s'unir à p^ de B, ou ^(^ de C; c'est-à-dire nous savons que aa^ de A peuvent s'unir à a^ de B ou à ay de C.
Les masses a^ ou ai de B peuvent donc, suivant les cas, s'unir à la même masse «a de A, et l'on doit avoir
/désignant une fraction simple, ce qu'on peut écrire De même, on doit avoir
f désignant une autre fraction simple. On peut donc écrire
ou bien, multipliant ces trois rapports égaux par le plus pclit multiple des dénominateurs de / et /',
ma _ />3 _ <7Y abc
m, p^ q étant trois nombres entiers qui seront petits, puiscpic les fractions / et /' étaient simples.
Nous pouvons alors observer que ces égalités cntraînenl la sui-
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' nL en muUiplinnl par
Les éléments B et C sont donc unis V ]>osé (ABC* . *) siilvanl un rappori qui s^o une fraction simple le rapport des niasses de ces éléiaenU qui peuvent s'unir a une même masse de A. D'après la loi généralisée des proportions muUiplcs (n** 221), ils sont donc unis ^uîvanl un tel rapport dans tout autre composé. Cela nous donne Tënoncé classique de la loi des nombres propnriionnels :
Si les masses p et y de deux éiémenls B et C peuvent se cornbiner séparément à une même masse a de i* élément A, ki masses des corps B elCgai peuvent se combiner lUineà Vautre sont dans le rapport de pp à gy^ les nombres p et q étant entiers et généralement petits { ' ).
Mais les égalilés plus haut dénionlrées
suggèrent immédialement uo autre énoncé que je préfère^ et qwe
voici
On peut déterminer ttne suite de nombres ^t P* y, -.
correspondant mu: différents corps simples
cl tels que les masses de ces corps qui sont combinées dans un cotnposé eléjini quelconque soie ni entre elles comme
les nombres m, /;, q étant enliers el généralement petits.
(^) Dans rçïposttioii babiiuelLe, on arrive â cel énoncé en suirant une mirclie dîfTérenLe,, qui^ ^ mon sciiâ, a Itî dèÏAiïl dt: masquer ses relations avec la loi des proporLions mulliples. On conslalc, par exemple, t|uej à il>» d'oxygèoep on pCîit combiner t'j^,o^ d'azoLe^ ou 1^,01 d'Lydrogénc. Si ^lorson cherche t?n quelles prch portions peuvent se combiner Thydrogène el l'asotc, on trouve qu'ils Je font i raison de 3 x»,oî d'hydrogène pour a x 1^,0^ d'aiole. La généralisa ti^o de ce fail^tl'e:spérieiice donne la toi.
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Les nombres a, p» y sont ap[>elés nombres propart ion nels des corps simples correspondants, ei les masses de ces difrérents corps c[tie mesurent les nombres a, p^ ... forment tio système de masses prcpùrtionneUe& (' ).
Plus généralement, nous appellerons nombre proporiiotmel dW compose tlefinî ^ ABC* , .) le nombre
et masse proportion netie de ce composé la masse de ce corps que o)esnre le nombre M.
Au point de vue bistoriqnc^ il oc semble pas qu'on puisse attribuer à un seul boni me ta gloire d'avoir trouvé la loi des nombres proportionnels. /ïicA^er (1791) en aperçut une conséquence particulière, relative aux actions des acides sur les bases; Daltan Vit nettenienl la loi, employa le premier les formules qu^elle suggéré, mats la présenta moins comme un résultat d'expérience que comme une conséquence de Thypo thèse atomique, posée a priori (i8o3-j8o8), Berzéiius la rendit indiâcutable par un nombre immense de vérifications (180^*1 836}* Ainsi, comme il arrive bien souvent, sinon presque toujours, la découverte fut collective*
221* Les formules chimiques. — Sous la fonne cjue je viens de lui donner, la loi des nombres propf»riionncls suggère immédiatement les formules chimiques usuelles. Désignons par un symbole quelconque a (qui, en général, sera la première lettre du nom de l'élément A) une masse de Télément A égale A a grammes; désignons de même p grammes de Télément B, y grammes de Télément C, etc, par les symboles 6, c, etc. ; alors nous pourrons représenter à la fois la composition qualitative et quantitative du corps (.ABC* - *) par la formule
^mbpÇq
Par exemple, si les nombres proportionnels de riiydrogène et
(*) On pourrait objectf^r tjue pcut-ûtrc iii» corps D ne se combine pas ^ A. Mais alorii il se combine à un corps B Capable de se combiner à A. On mettra dmia la tisLCt comme corresponditnt à D, dans le sens indique par Féiioiicii, k nombre S Ciesurant la masàc de D capable de s'unir à p« de B*
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de Fazote sont i jOi el 7,02, la formule du gaz ammoniac sem
formule qui nous apprendrait de suite, si nous Tignorions^ ^mtt gaz est formt^ d'azote et d^hydrogène à raison de i4^jo4 daîole pour 3^,0 3 d'Iivdrogène,
Du rnéme eoup, nous avons de quoi calculer la musse proportionnelle du gaz ammoniac^ qui sera
On pourrait évîdeiiimeni choisir une autre unilf^ de masse que le grammCj sans que les formules changent*
223. Équations de réaction. — Sans qu'il soit nécessaire de beaucoup insister^ on voit fiicilemenL comment^ avec ces formiiksi s'introduiront les équalions de réaction ^ à coeflicients UL-cessairtment entiers, par lesquelles on exprime que la réactioii liissc intacte la masse de chacun des corps simples qui figurent dans Ifsystème en e%prrience.
Précisons p,\r un exemple. Supposons quVn ait observé qu un<* certaine masse d^eau et une certaine masse de fer peuvent dispa* raître en donnant de l'hydrogène et de ro^çyde magnélique île fcf-
Lcs nombres proportionnels des éléments et^ par stiilCj les formules des composés définis sont supposés connus. Soit HjO U formule de Teau, Fe^Ot celle de l'oxyde magnétique, Désigflonîî par flïjr,o ^^ P^^ ^ro ^^^ masses d'eau et de fer disparues, parWi et /Wp^^o^ les masses d'hydrogène et d^oxyde apparues. Ces masses peuvent être rapportées aux masses proportionnelles de ces différents corpSj ce qu'on fera en écrivant :
mn^o = ^1 X masse proporttonnene de l'eau, nife = ijX » du fer,
miï = p, X 'i de i'hydrogéne,
'«F#,o,== pîX n de l'oxyde,
Je vais monlrer que les quatre nombres Xij Xj^ p», pj sonl n<Î€e** sairemeot égaux aux produits par un même nombre x de quatre nombres entiers etpctils.
Pour cela, ohservons que les matières disparues contenaicol | aXi fois la masse proportionnelle de l'hydrogène; les mtisses
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apparues contiennent pt fois la même masse; or la masse de Téléluenl hydrogène doit rester fixe; il faut donc
de même on trouve, en exprimant que la masse de rélémenl
oxygène se conserve,
Xi= 4pîi
el, considérant de même Télémcnt fer,
équations linéaires et homogènes qui seront vérifiées par tout syslème de valeurs de )v|, ).2j po Pa égales respectivement à
4jr, 3x, Sx, i X T,
X étant quelconque, et qui ne seront vérifiées par aucun autre système de valeurs.
Od exprime ce résultat par les équations symboliques
mHjO-H/WFe =x(4H,0-+-3Fe ;, mu -4-/?iFe,04= ar(8ll -4- Fe304),
el, plus brièvement encore, on dira que la réaction étudiée s'exprime par l'équation symbolique
4H,0-+-3Fc=8Il-f-Fe304,
où nous devons voir seulement un moyen de trouver quelles masses d'eau et de fer peuvent se transformer, sans résidu, en hydrogène et oiyde magnétique.
De façon générale, si des masses /n^^^, m^^, ... de certains composés définis ayant pour formules A|, Aj, . . . peuvent disparaître en donnant des masses /Wg^, m^^, ... de certains autres composés déGnis ayant pour formules B|, B^, . . . , on peut être assuré qu'on aura le droit d'écrire les équations symboliques
/HB. -+- /wb, h- . . . = x(y 1 B, -t- 9, B, 4- . . .),
bayant la même valeur, d'ailleurs indéterminée, et les nombres /i|,
'ij, ..., d'une part, elçt, q^y ..., d'autre part, étant entiers et
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généralemenl petits. Plus brîèvementj on pourra se Lornei écrire
r]in sera dite éqtmiion de fa rt' action étudiée.
On obtiendra les uotubrcs /lu «2, •• < ; ^u f}^^ • , en écri^M <jue la masse de chaque corps simple reste iavariable; on ^m iiinsî condiiitj comme dans Pexemple précédent, à écrire une ?iiii' d*équatîons linéaires hamogenes à eoefficienls en tiers el pctiH, équations forcément compiiliblesj puisque la réac lion est supposai possible^ ei j dt^s lors, admettant comme solution un sjslènie <l< nombres cnliers et petits, qui seront précisément /i|, n 2^ . . >:ff^, Ça • - -*
2â0. Indétermination dans le choix des nombres proportionnait — Nous avons \\i eonntienl on peut déterminer une bst*-' *i'' nombres proportionnels; il est aisé de montrer que, dès quf; Tou connaît une semblable liste, on est par là même en état d Vu écrire un très grand nombre d^autres.
On le voit d'abord en songeant à la façon même dont on acoïi^ slruit une première liste.
Pour déterminer le nombre proportionnel ^ de rélémem B. on a dû choisir une des combinaisons contenant A et IL On aurait pu en cboisir une autre enfennant, pour a^ de A, |3'^ de B. jMais
d'après la loi des proportions mtdtiples, le rapport I- ^st simpW
Plus généi*alementj si, dans une liste supposée connue
** % ÏT 'i
on écrit, 'au lieu du nombre ^, un nombre P' obtenu ru mulli-J pliant p par une fraclion simple arbitraire^ r par eiemple, ûn(»b-l lient une nouvelle liste de nombres proportionnels. En elTet» k composé (ABC. . -), par exemple^ qui avait pour formule tt^bf,c^^ contenait, par là même^
pt>ur ma* cla A. /ïp« de B et ^^^ ^'^ C- < *i c'esl-à-dire, puisque ^ = ^ (5'j
pour 3 ma de A, 3j?3' de B et 3^ y ^^ C*- -•
CHAI». YIÏ*
CanPS PliRS ET rois des COUOJXAISONa.
m, /?, (/ etaîeiU erUiers et petîlSj 2/71, 3p, 2^ seront e ne ore ïrs et petits, donc la liste de nombres obtenue enreniplaçanl ^
P' î>era une liste de nombres proporlionneb, comme %'éri(iMnL rondilionâ imposées à une telle liste. Seidemenl les fonnelc!* liques des corps qui conlienneni rëlêment B auront cbangr cl ni du lype
onnoiis un exemple : avec une eerlaine liste de nombres proionnels, nous avons vu (n'* 2^4) que b formule du gaz amnioest(x4z2H3), Remplaçons dans cette liste le nombre proporoel de Taxote par un nombre double, nous aurons une nouvelle , qui imposerait au gaz ammoniac la formule (x^z^Hû) ou, plus dément, AzH^ : il j a eu^ dans ce cas, simplincation de laforp primitive.
ref, un obtiendra une nouvelle iisie de nombres propor^ Fiels chaque Jois que, dans une iisie donnée^ on remplacera erme quelconque par un multiple ou sous-multiple simple 'e nombre.
y a donc là une indétenninalion; loin de la regretter, nous ^cberons à en profiter pour faire exprimer, s'il se peut, aux udes chiniiques, autre chose que la composition brute d*-s H qu'elles désignent. Par eiemplcj nous tenterons de choiî^ir liste de nombres proportionnels qui donne des formules anales aux composés qui se montrent cliimiquement analogues. ti efforts remarquables ont vie faits dans ce sens, et nous nous i^eoons encore clc la lutte qui s^^st livrée entre les partisans des ivalents et les partisans des poids atomiques, (^ette derniér-e * de noudjres proportionncb a fini par ubleuir riidhésion unae : nous imliquerons plus tard (Livre II) comment on s'y ^^t ivê conduit, uiaîsj dt^ à présent, il suffit que ce soit une liste aue de nombres proportionnels pour que nous avons le droit de liscr, ainsi que les formules qui en résultent. C'est ce que nous
lessons maintenant de limiter nos réflexions au cas des corps i et reprenons Tétude générale d'une phase quelconque.
LE POTENTIEL CHIMIQUE
227, Composants d'une phase. — Considérons une phase eol équilibre àltible. IvLj pour iiilroduîre par un exemple Irèâ familifrl des nolioiis qui sont réellenienl familières^ supposons que eciul phase soit tout simplement de Veau rougie* Tout le monde diiil qu^elte contient de l'eau et du vin; on exprime par la, d*uiie pjirtj qu'on peut obtenir de Veau rougie en mêlant du vîn avec ^lej Feau, en proportion d'ailleurs variable à volonié, cl, d*autfçj part, qu^on reconnaît tanl bien que mal les propriétés de ces déu liquides au travers de celles du mélange.
Cette dernière conception, que nous retrouverons et que nousl discuterons dans la suite, est assurément de grande imporlatieeJ mais elle est par nature quelque peu incertaine, comme il arrivej forcément dès qu'il s'agit d'apprécier des analogies; la preaii^'it] correspond^ au contraire, à un fait parfaitement précîsj etc*eslsurl elle que nous allons d'abord fixer notre altenlion.
En d'autres termes, nous allons nous occuper, non pas de savoir ce f/aUi y a dans une phase, mais de savoir avec quoi on peulU faire, et nous dirons non pas qii^il y a de Teau et du vin dam de l'eau rougie, mais que l'eau et le vin forment un système de composants de cette phase*
Plus généralement, plusieurs corps /arment un système A composants d^une phase déterminée s^its satisfont aux deu^ conditions suii'anies :
1° On peut, en mêlant des quantités convenables de cts corpSf à l'intérieur d*une enceinte chimiquement isoiaitUf reproduire un échantillon quelconque de ta phase donnée;
a* On peutf tout au moins entre certaines timites, fairt
m\p, vin.
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varier de faron continue chacune de ces qimnttfrs, indêpen^ damment des autres, sans que le résultai du mélange cesse d^éire une masse homogène ( " ),
Une substance quelconque sera considérée comme composanl d*une phase si elle penl appiirlenir à unsjsl^me de composants tle celle pha&e*
On voit assez claîrement, par l'ciemple mémo de l'eau rougîe, qui nous a suggéré celle définition, que les composants d'un mélange ne sont pas nécessairement des corps purs.
11 peut parfailement e^sister plusieurs svsLcmes de composanis ifune pha^e d<tnnée; c'est ainsi qu'une phase obtenue en mêlant à liâute tejn[R-nîture de la vapeur d'eau, du chlore et du g^% cldorhjdriquc, peut aussi bien être réalisée en mêlant des masses convenables de chlore, de gaz cblorhjdrique et d'oxjgéiie.
Observons enfin qu'il n'est pas du lout nécessaire que des phases composantes et leur phuse résultante aient la même température et la même pression. Les phases composantes doivent être prises dans un élal d'équilibre et la phase résultimte laissée en équilibre : b période houblée intermédiaire n'importe pas.
328. La phase résultante est supposée déterminée sans ambiguïté. — Lu Llciiuilinn qui |irécéde exige encore certains éelaircisîicments ndatifs au% conditions dans lesquelles se fait le mélange des eo m [Misa lits. Considérons, par exemple, la phase quVn peut obtenir «^n mêlant à la lempéralure ordinaire du gaz chlnrhydrique et du chlore; Thydrogênc et le chlore ne forment pas un système de composants de cette phase, si Ton s'astreint à opérer à Tabri de ta luiiûrre; ils satisfont au contraire à la définition donnép et forment un tel système, si Ton opère à la lumière (n" 193), De même, l' hydrogène et Toxygène ne forment pas nn système de composanis de la phase qu'on obtient en mêlant de la vapeur d'eau avec de roxygcoCj à la température ordinaire^ et dans un %'ase de verre; mais ils forment un tel systèmCj s'il j a un morceau de platine dans ce vase (n° 19o)* Une fois de plus, nous voyons
(^) Celle tûriclitîcm de contintiité nécessaire aux râis«nn«iTieiit<i qui vont ^uivrCf ij% ernpêcberii^ par evempli?^ de dire que le phosphore el l'oiygène forment nn '«Icine de eoTiiposutits de Tcinhydride plmspliorique solidej CàT ce solide ne peut dt'uoudre ni pboitphore, nî oxygène.
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ré^*pparaitre la no lion de conditions imposées à une réaçtiony de tif/isons (n° IDG), el^ quand nous dirons qu'un cenain groupe de
corps sonl coinposanls d'une phase donnëe, nous sotis-enlcndroo5 que leur mélange, el la réaelion qui sVnsuÎL, vérifient ccrlaJEes roudilions qui souvent apparaîtront de manière évidente, mais qu'on devra expliciter, s^il^^y a doute.
Nous supposerons toujours ces eonditions fixées de telle manièrt: que la phase en équilibre à laqutdle on aboutit après mélangt* soil [>arfailement déterminée , sans que rhésitation soit possible entre deux états terminaux qui tous deux seraient réalisables suivant le niOLle opér-atoiro, si Fou n'imposait aucune liaison au système»
220. Composants possibles, — DéÛnitîon de la solubilité. — En outre de?^ composants proprement dits que nous venons de définir, il est souvent intéressant de considérer les corps que Gïbh appelle composai /s possibles de la phase étudiée, e^est^à-dire m cor|»s qui, suivant le langage usuel, sont soiables dans cette pliage.
Précisons par un exemple : supposons que la phase étudiée suit de Teau sucrée. L'alcool n'est sûrement pas un composant de ccllf^ pliase, car, quelles que saient les substances auxquelles on le mêle, il ne peut pas la reproduire. Mais on peut, sans altérer l'homogénéité de Teau sucrée, lui ajouter de Talcool en quanllté graduellement croissante depuis o jusqu'à une quantité fiuie^ et obtenir ainsi anc série continue de phases qui a pour terme i/iiiiat l*eau sucrée donnée^ C'est cette possibilité que nous exprimerons en disant qucTalcool est un composant possible delà pîuse étudiée, ou^ plus brièvement, en disant qu'il j est soluhle. La définition dans le cas de corps quelconques s'ensuit avec évi* dence.
i^îO. Composants indépêndaiit3^ — Imaginons que Ton puise à| Yolonté dans trois touneiux contenant du vin, de feaii el une rail roupie déterminée formée^ par exemple, à parties égales de vinetj dVau. En mélam des masses arbitraires de ces Irois liquides, oui «thiicnt de Veau rougie pour laquelle ils forment, par déiiniliQOjJ un svsléme de trois composants. Maison pourrait toujours obtenir' la même eau rougie rien qu'avec du vin cl de Teau, c'est -à -dire eu [misant senlcme»! aux deux premiers tonneaux, ce qui deux cani posants seulement.
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ne diiréreiice essenlielle sépare ces deux cuis : si l'eau rouble
obtenue en dénnîtîve peut être eompoâce avec deux parties de vin
*.*l cinq partie!^ d'eau, il est loul à fail irupu^siLte de lu reproduire
en méliiuL du vin et de Teau dans un rupport dlllercut; au con-
IraireH, it existe une infinité de manières de composer celle eau
n>ugie si l'on puise aux trois tonneaux j il suffira pour cela de
|*rendre (■* — x) piirlles de vin, (5 — x) parties d'eau et (ax) parties
Au troisième touneau.
Nous conviendrons d'expriiner celle dilTérencc en disant que le vin et Teau funiieut un systi-iiie de composants iudepeudantfi de Feau rougie obtenue^ au lieu que le vin, Teau et le liquide du h-oisiéine tonneau foi^ment uu système de trois composants non i udé [tendants de la juéme phase ^ De fac^^on plus gë ne raie, je dirai :
Plusieurs substances for ment un sysième de composants iniiépen du nts d\ine ph a s c do n a ê e s i les m €isses mtj m^'i fu 3 , - * * de ces subslances, qui peuvent composer une masse M de cette phase f se trouvent de le mil née s par là même sans aucune ambiguïté; elles ne formeront pas un système de composants indépendants si ces masses iîî,, m^, m^^ *.* restent dans une certaine mesure indéterminées^ en sorte qu'on puisse choisir arbitrairement pour l'une d* elles toute valeur d'an certain intentai le {m\ m^) (^),
Si Ton connaît un système de n composants non iU4lc()endants d'une phase, on pourra en général, en raison de rindéteri ni nation
(*) Beaucoup de défiuiUons oui élé proposées : siuriiiic autJT ne nie paiaM correcte; par exemple, il est îii;*(ïmjssiLile de dh-c que kj> masses de coiiipo*anls non indépendiMiLs «e peuvent pas varier de faç<*a indcpendanle : ceb est coninire à U tioimn uiôine des coiikposiintâ (ti" 227)^ Elles ne sont pas déteririiriées par k clioix de la inasàe M Jà e^t l'esïieraieL On voit bien» au surplus, emniiienton rsl conduit au langage iaeorrect que je criUque : on établit une eonÛJ^ion entre les mâi^ses di?s composants dont Le niélan^n donne la phase et cellei decescompo- «atit» qu'on suppose sttbsisUr dan^ 1^ pliasc.
R^siteà se demander pourqEioi nous acceptons de désigner \^^v composants indé* pendants^ pri^ci^ément ceu\ pour lei^qucl^ on a Le niojn& de latitude^ pnisque leurs masses sont iUécs en UK^oie tenips que la ma^sc M» L expression sera josiiiiée quiïnd nousau('on,s prouvéquc k-s/to/en/^c/j cAf/ïu'^He^ de tes composants peuvent varier de façon indépendante^ et qu'il n*cn est pai» ainsi pour les potentiels ehimiqués de codi posants non indépendant^^
nix
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correspondanle, prendre égale â zéro l'une des masses /ïh? f^h* m^j ...y qui doivent reproduire la niasse M de la pha^e doDiiée, Du môme coup, on aura défini un système de (/î — i) composanfs de celttî pliaHc; c'est ainsi t]u*on pouvait, dans l'exemple précèdent, composer toute eau rougi e sans utiliser le troisième \mneau> Procédant ainsi par réductions successives, on arrivera à définir un système de composants indépendants.
Cette méthode même fait concevoir qu'il pourra soment «^lisicr pour une même "phn^e plusieurs systèmes fiistîncts de composafii% indépendanls, nar, lant qu'il v a indétermination, le choix de telle des masses m^^ m^^m^^ ... qu'on prend égale à zéro estsiKi\enl possible de plusieurs façons* Reprenant toujours le même exeinpK nous voyons qu'une eau rongie plus riche en eau qiren vin p<?ul Lien^ comme on Ta ré pelé, être formée aux dépens des deux yf^iiiiers tonneaux, mais qu'elle peul tout aussi bien être oh tenue sans qu'on touche an tonneau de vinj le vin et Teau d'une part* IVaw et le liquide du troisi*^me tonneau d'autre part forment pour crtif phase deux systèmes distincts de composants indé|ïendants-
531. Phases d'énergie dissipée. — On voit, par cet exeni|il<' «^ l'eau rougie, que le noudjre des substances qui forment un âyslèp"' de composants indépendants d'une phase donnée peut être inférieur à celui des corps simples qui figurent dans cette phase. H peut également lui être supérieur : tel est le cas pour une pha.^»' obtenue en mêlant au voisinage de la température ordinaire dans un vase en verre de l'oxygène, de l'hydrogène et de la vapeur d'ctiu qui forment, dans ces cond liions, un système de trois composanls indépendants j constitués par deux corps sim[)les seulement,
Mais, en présence d'une feuille de platine, il n'en scniil pa& ainsi, et tous les mélanges de même température et de même vo^ lu me qui ont la même composition brute en oxygène et en hydrogène deviendraient alors identiques. Le nombre des composant* indépendants deviendrait par là même égal à celui des corps simpN du système. Il parait vraisemblable que, dans tous les cas analogues, l'action d'agents catalyliques appropriés anièneroit aU même étal les diOérentcs phases qui ont même com position élémentaire*
La phase particulièrement stable ainsi obtenue, dont l'énergie
Utilisable doit t''lre niininui, a été appelée par Gihlis phase d'é* ner^ie dissipée*
232. Nombre de composants indépendanta. — On dit 1res fréquemment que, si la nature des corps qui forment pour nne phase un système de composants indépendants n'est pas toujours déterminée dVme seule manière, du moins le nombre de ces eorps est fixe et carfictënsliqne de la phase donnée. 11 y a là tout au nioin^ une incorrection de langage.
J'observerai d'ahord que, de nn^ine que hiul nombre entier esl divisible par lui-même et doit li^^urer dans le lubleau de ses diviseurs, de même toute phase peut élre considérée, aux termes de la définition donnée, comme formant pour elle-même un premier système de composants indépendants.
Cette seule remarque aurait peut dVintérét. Mais on peul montrer que parfois il existe plusieurs déterminations possibles pour le nombre de^ composants îndc'pendants d'une [diase, même si Ton s'astreint à former cette phase avec d'autres phases. Pour cela, je raisonnerai encore sur l'exemple de l'eau ronçie*
J'ai eonsidérc josqirici le vin comme une substance donnée. qu^on tirait d'un tonneau, sans avoir a s'inquiéter de sa pro^enance. Mais je puis à présent me souvenir que ce vin a été fabriqué d\me certaine manière, qu'il admet lui-même des composantSj et, par exemple, pour ne pas trop compliquer réinnnération, qu'il a pu être obtenu par addition d'alcool à un certain jus fermenté, cet alcool et ce jus fermenté formant un système de composants indépendants du vîn donné. 11 est maintenant tout à fait évident que, au sens qui a été précisé (n"230), ce jus fermenté, Talcool et Teau forment un système de trois composants indépendants de l'eau rougie qu'on étudiait. Car, pour former une masse déterminée de cette eau rougie, il faut des masses parfaitement déterminées de jus fermenté, d ^alcool et d'eau.
On peut donc regarder cette eau rougie comme admettant indifféremment un système de deux composanls ou un système de trois composants indépendants, et Ton voit de suite que, dans ce cas spécial, on pourrait encore beaucoup augmenter ce nombre de composants indépendants.
Seulement, suivant qu'on fait un choix ou un antre choix, le
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(lamaîne des phases que Toa peut atteindre par varia lion eoûliûuê de composition à partir d'une eau rougîe donnée est plus ou mom \asie ; la van'ance de la phase considérée est plus ou tuorns l^rande. 11 est évidenl, par exemple, que Tensemble des eaux rou- |;ieâ qu^on peut ohteuir en mêlant du jus fermenté, de ralcoolcl df* Teau contient : d'ahurd Fen semble de celles qu'on peu! oHt^ uir en mêlant a de Feau le \in primîtiieraenl considéré^ et, en surplus, une infinité d'autres, beaucoup plus riche en possibilités quf <et ensemble primitif. On conçoit par là que raccroîssement de liberté qu'on gagne en passant de deux à trois eomposanb iadc- [lendants est comparable à eelur que gagne un mobile qui, d'abonl jissujetti à se mouvoir sur une ligne^ acquiert la possibilité de se mouvoir à Tintérieur d^ine surface qui contient cette ligne, La notion de variancej qu'on vient de voir apparaître îcî pour la première fois, sera bientôt précisée davantage.
En résumé, il peut arriver que la recherche d'un sjstémc de composants indépendants d*une phase donnée admette plusieui^ >olutio»Sj qui ne comportent pas le même nombre de composaiili* H nous arrivera pourtant de parler du nombre de composants fudé [tendants d*un système. On devra siipposer alors, ou bien qiu' ce notnbre n'est pas susceptible de plusieitrs déterminatJQDiï, comme il arrive sauvent, ou, si plusieurs déterminations parâistenl possibles, que les conditions imposées à rexpérience les élimineflt louLeSj sauf une ('). F*ar exemple, le nombre des composant indépendants de Teau rougîe sera égal à 2 pour un sommelier qui npère le mélange dans une cave ne contenant que du vin et de Teau; il sera égal à 3 pour celui qui opérorail dans une cave contenant, au lieu de ce vin, un tonneau d'alcool cl un tonneau de jus fermenté.
2^3. Énerg:l8| entropie, potentiels thermod^âmiques d'uae phase. — Dès qu'on fixe un état d'équilibre initial pour la matière
4]ui forme une masse M donnée d'une phase en équilibre^ on a le ilroil de parler de Ténergie, de Tentrople ou du potentiel ihcrmo- *ljnamique de cette matière. En particulier, chaque fois qu'on
(') De mém<^, diins TAiiiiljrâe mathémsitiquc^ on peut, nu moyen de cùuparfSt ^'ëffrancliir de ccriaines indéterminations.
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peut obtenir là masse résultante M avec des niasses m , , ni^^^m^^ , * , de certaines autres phu ses en équilibre, on peut voir dans ces dernières masses l^étîil inllial à partir duquel seront définis, pour la musse résulUintCj l^énergle Ll, l'entroj^ie S et les poicnlicls iher-
ïuodjnrtruiuiies
Li— ST
ou
Ç=r {pv -h L" — ST ).
Mais les nonilires U, S, A, Ç qui seraient ain^î obtenus pour un éclianlillon de la phase considérée dépendraient du système partieulier de composants k partir duquel on supposerait la pliase reproduite* Même pour un sjstènie donné de coinposanls, ces iionibres seraient encore arbitraires dans une certaine mesure, lorsque ees composunts ne seraient pas indépendanls^ Tune au moins des masses m^y m-iy w^, , , , se trouvant alors arbitraire.
Il nous sera beaucoup plus commode de pouvoir regarder les nombres L', S, '}, Ç comme fixés en même temfjs que lu phase» Cela sera possible si nous convenons de prend re, comme état origine de la matière qui forme cette phase, les dillérenls corps simples qui s'y trouvent unis, supposés séparés les uns des autres et ramenés chacun à un élal fixé une fois pour toutes. Nous ferons celte convenlion.
De faf;on plus précise, considérons une phase pour laquelle on a défini un système de composants indé|)endants ou non.
Soit M la masse d'un éclianiiflon arbitraire de cette phase. La composition élémentaire de cet échantillon est définie sans ambiguïté* En d'autres termes, les masses [j.| ^ [ji^j ... des corps simples qui se trouvent unis dans cet échaulillon sont définies. D'aulre jiartj une convention préliminaire aura fixé l'état choisi comme origine pour chacun de ces corps : ce sent, par exemple, pour le carbone, Tétai diamant, à ooo** sous la pression de lo atmosphères; priur roxjgènej Fétal j^azeux^ à o" sous la pression atraospliériquej et ainsi de suite* On voit dès lors que rénergîe, Tentropie et les potenliels de l'échantillon étudié sont fixés sans ambiguïté.
231, Variables indépendantes dont La connaissance déûnit Ténergie, IWtropie et les potentiels. — Supposons que, une fois Téqui-
a3fi
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libre établi, les seuls facteurs d^action par les variations desquels puisse agir le milieu exléneur soient la température el la pression {*)»
Si ces facteurs varient, la matière étudiée se transforme. Nous admettrons que, du moins entre certaines limites, elle reste liomogène(condiiionde routinuité) formant toujours une phase unique.
Celte phase variable, pour laquelle on suppose toujours conïm un système de composants, se présente alors comme fonction CODtinue ; des masses //^i, m^^ . . ,, de ces composanls, qui mébngée^ forment une masse M de la phase; de la température Tj el de la pressiou p.
Il revient au même de dire que celle phase est fonction de* masses m^j ^2, <-.; de la température Tj et du volume p tk la masse M. Qir en ce cas la pression est manifestement dél<*rminée* En langage ordinaire cela revient à dire qu*une rnas^f homogène contenue dans un corps de [touipe est parlait emenl th'tenninée quaiifl on sait de quoi elle est faite, quand on cotinaît sa tempérBlure, et cjuand on fixe la position du piston qui limite son voluuie.
Dès lors, U et S désignant toujours l'énergie el l'entropie de la masse résultante M, nous aurons droit d'écrire :
U=/,(T,P, mi.m,, ,..), y\ et /.2 étant deux fonctions continues des seules variables
qui sont indépendantes (-),
Cl LltUervemioti d'autres faiUruj:* cninpIîiïucrîiU IVipn&iiioti, el, dans l'élit actuel des mélUodcs eipcriment^lcs» serait san§ grand inlënH Je ne prnsc J)4S qu'elle entraînerait des dïfriculié:^ bien considérables. Si, par exempt*', comme i^ pourrait arriver en certiiines recherches, on se trouvait conduit à placer la pha^ étudiée dans un champ magnétique^ il faudrait simplement întrfidtiire dun» \ts équations qut vont suivre une variable îndépf!:ndante eo plus; on prendruil pûUT celle variable nouvelle non piis U valeur du champ, mais une grandeur r|iii serait au champ Tnagnétique ce que le valuine est à la pression, ou rentropie à la température {qui par suite se présenterait comme le quotient d'une énergi« d'aimatuniioQ par un champ). Les raisonnements se poursuivraient alors «tn* modiGcation.
(') Que les composants soient indépendanti ou non^ leurs masses peuvent varier indépendamment. Il j a là une petite compUcation de langage qui lient au terme choisi par Gibbs pour désigner ce genre de composanti (noie du n'230).
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235- Influences négligées. — Comme on le voit, nous néglîgeoDs, en écrivant ces équations, rînfluence de la forme de la masse M sur Ténergie et Tentropie de celte masse* L'expérience nous enseigne que celle approximation enlraînc, pour les formes semblables à une forme donnée, des erreurs relatives d'autant plus faibles que la masse M est plus grande. Plus lard seutemenl, nous chercherons à déterminer exactement cette influence, qui, pour certaines distributions de maUère, peul devenir considérable {phénomènes cftp il la il 'es ) .
J'ai à peine besoin de faire observer que nous négligeons également rinfluence de la pesanteur sur la distribution de la matière étudiée; toutes les fois que Ton regarde une masse comme homogène, c'est-à-dire comme ajant mêmes propriétés aux dilTërents niveaux ou se trouvent ses parties , on fait 1^ approximation que je m p pelle ici-
11 faut noter quCjau contraire de ce qui se produil quant a rinfluence de la forme, on a d'autant plus droit de négliger Tinfluence de la pesa n leur qu'on raisonne sur une masse plus petite.
230, L'énergie d'une phase est fonction homogène de 1 entropie , du volume et des masses composantes. — La seconde des équa lions précédentes délinil T comme fonction de S, *', m^, m^j * *-* Remplaçant ï par celte fonction dans la première équation, nous aurons
En d'autres termes, nous pouvons prendre comme variables indépendantes Tentropie, le volume et les différentes masses composantes^ puis exprimer en fonction de ces variables chaque propiiélé mesurable de la masse résultante. Nous ferons désormais ce choix de variables^ qui conduit à des relations simples, et, tout d'abord, nous allons montrer que Vénergie est une fonction homogène de ces variables.
Si l'on double en même temps les valeurs des variables r, i?i^, ffia, . . . sans changer la température, ce qui revient manifestement à réaliser en quanlité double la phase résultante, l'énergie U et renlropie S doivent doubler par là même. Plus généralement, si des valeurs particulières de U, S, p, /?ii, m^, . . , vérifient l'équa- ^Q précédente, les valeurs lU, XS, Xm^y Xm^i - - vérilieronl
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U est donc une fonction homogène et du premier degré des iiriables S, t% nii, m-j. * , *^ qui, par suite (^), vérifie rîdenUle
-, dU ^ M àV
D'autre part, CDiiinie pour toute fonction conliiiiic de plu§îeiir$ variables, raccroissemenl de la foneiiori U qu'entraînent des accroissements Indépendants et très petits des difl*ére nies %'ariiibl6s est égal il la soin m r de ceux: qttî seraient séparément dus k chacun de ces aecroisseuieuts suppOï:*é produit seul, et Ton a
3»n . Grandeurs qui se trouvent mesurées par les dérivées psirtielles dé Ténergie, — Nous allons chercher et trouver une signification retuiu-quuhle aux dérivées partielles
âV
àV
qui ii^iircnl dans les seconds membres de r*^> érpiations.
( * ) Je rippelle que cette pro^tnété des fonctions homogènes se démoalre simplrmenl en ik^rivniit pir rai>prjrl à X, puis en fai$«ni X = i,
{^) 11 t^i bon de reLiutrt]uer que* en certains cas sitiçuti^rs, celle équatioo dlIfi'iTiiticUe pourrj* ne pas être VL^rifiée, T^l »era Je ca* sï, i du »az i:librhvdrU^u*' /»ur conicnu diiii* une cncc^inl^ éclaîrée. on ajoute dj^f d'hydrogène, puit Â.^Jiii.r* de rhlore. La vai-ialioii denér|îç toUte n'est pis la somme 4t% vari*liuns i[Ut S1^r4iienl M^partHiient dues à rmlroductian, $mt de if,£< d'hydcogène, soit ée 35,5 4f4r« df ^Idoiv. LVtjiiJttiAHi redeviendrait ratablè ^i, au lieu de ^ai cbtor* Ik^rrque pur, i>i& iivatt un «K^lauge de gai cblorhydrique et de cidore, ou ua méUn^e de gaa chî^rhvdrmiic cl J'hjdrogt^oe,
t)c mdme, dans IVlude d'urne surface
< =/tx, y},
on jpeut renc<Mitf«f «truînt ^als sînf ullen, a^JAguci km sommet d'an càûtt »à ii ft'i i pM 4« platt t«af««t« «m mtH qwè VéquéUMm
tm t^ iKMive pm vtrii^.
i*^ ~f%dx^/^43r
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Supposons d'abord que le volume et les masses composantes restent fixes, alors que l'entropie s'accroît de rfS. Il est évident qu'on pourra réaliser ce changement par voie réversible, au moyen d'un thermostat de température à peine supérieure à T. La quantité de chaleur oQ/ alors reçue par le sjstème sera (n'* 178 )
oQ/ = T8S.
D'autre part, et puisque le système est resté isolé chimiqueineul et mécaniquement, cette chaleur oQ/ mesure l'accroissement 81 d'énergie du système (n** 131). On a donc
oU = ToS.
Enfin, et comme l'implique la nolion de dérivée parlielle, le quotient par 3S de l'accroissement ôU d'énergie qui résulte de cet accroissement 2S quand les autres variables restent fixes, est préci-
sèment la dérivée partielle -t^ • On a donc
OS
De même, si nous supposons que l'accroissement d{> de volume se produit seul, à entropie et masses composantes fixées, un raisonnement très analogue montre que l'accroissement d'énergie correspondant
se réduit au travail ( — />t/r) reçu parle système, d'où résulte
Reste à interpréter les dérivées partielles du type % — • 238. Le potentiel chimique. — Observons que les dérivées
— et —
OS ôv
se trouvent numériquement égales, en valeur absolue, à deux facteurs d'action. La symétrie des notations employées peut suggérer
l'idée qu'une quelconque des dérivées pàrlîellcs de Pénergle par rapport aui masses composantes correspond , elle aussi, à quelque facteur d'action»
Nous allons voir graduellement se préciser celle idéÇj qui^ à^ns son origine el dans son développemenlj est entièrement due k Gibus ( ^ ). M
Guidés par cette impression vague qu*un composant a d'auUûl " plus d'importance, vis-à-vis d'une phase, que raccroissemenl d'énergie DU relatif à un même accroissement ^m de ce composant est jïlus grandj nous dirons que ie potentiel chimique^ ou, plus hm- \ementj le potentiel d'un composant dans la masse homogène
donnée a pour mesure la dérivée partielle -r— relative àcecompo-
Stint, et, désignant cette intensité par Pj nous ërirans
âm
Suivant cette convention, et d'après ce 'qui précède, l'énergie U et sa différentielle totale dU vérifient les équations
£/U = T </S - /> t/v H" Fj dmi ^- Pidmt
Il est bon d'observer dès maintenant qu'en différentiant l'éqi tion (i) et tenant compte de Féquation (2), on obtient la relaliûti î^îinple
O) = SfrT—vdp-^midPi-hm^dP^^.,.,
dont nous ferons plus tard usage*
Incidemment, si Ton se rappelle les expressions des fonctions 1 (n^ 179) et ï; (n"^ 197), on verra que l'équation (i) peut s'écrire
ou
^ = — />y -H Pi mi H- Vf/tii H-
( t ) GïBBB, On f Atf eqmiiùrium 0/ heierogene^us iubsiancts ( TranMacL Ctm neclicut Acad.f 1873-1873). Une Lraductioa Friiiiçaise a éié publiée par M. U Chatclipr.
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239' Autres expressions analytiques du potentiel chimique^
— L'équation
^^ = U ^ ST en Lf aine la suivante :
d^ = (IV — 5 t/ï ^TdS
elj par suite, remplaçant dU par Tespression qui vient d'être ob-
l€ïiue,
fi'\f = — S dT ^ p dv -j- Pt dmi ^- Pf dm^ -h . , , ,
équation valable quelles que soient les variables indtî pendantes* Or nous avons vu (n*233) qu'on pourrait choisir pour variables incliV pendantes ï, v, wii, m -2, Si donc on /ait ce choix ^ on aura
Ainsi cha^ii^ potentiel est ^ par rapport à la substance correspondante , la dén\'ée partielle de l'énergie utilisable quand on choisit pour variables indépendantes la température, le volume et les masses composantes.
De même^ s! Ton choisit pour variables indépendantes la tenipérature, la pression et les niasses composantes, on verra sans peine que
Pî-
0nu
210. Le potentiel d'un composant est le même pour tous les édiajitillonE d^une même phase. — ^11 résulte de rhojno^énéité dt* la fonction U que les poienliols Psonl indépendants de la quantité de phase que Ton considère, comme le sont la pression on la température de celte phase.
Pour le voir, considérons deux échantillons d'une même phase ajant pour énergies U et U', Ils sont nécessairement tels que Ton passe du premier au second en multipliant par un même facteur À l'énergie, rcntropie, le volume et les masses composantes*
Nous voulons montrer que chaque composant a même potentiel dans les deux échantillons, c'est-à-dire que, par exemple,
dm y
iG
Ma
LES PJlL\cn«KS^
Soit d'abord X entier. On peut alors supposer le second échantillon partagé en X morceaiis: îden tiques au premier, puis accroître dans chaque uiorceau d'une inéme quanti të la niasse du premier composant, les autres variables indépendantes restant fixes.
Il est alors manifeste que le mpport de racoroissetnent d'éner^e â raccroïssemenL de masse de ce composant a même valeur soit pour chiique morceau, soil pour le second éehanlillon, pris en bloc* Car on pusse du premier rappurt au second en multipliant pari le numérateur et le dénominateur de ce rapport* Or^ quanti la masse ajuiUéfr tend vers zéro, ces deux rapports é^'^aux onl pur limites les dérivées partielles considérées, qui sont donc bien égales.
LecasdeX^— se ramène au précédent en observant qu'on peut alors partager le second échanlilfon eu p morceaux, ei l^ premier nn q morceaux, tous identiques.
Nous avons, par conséquent, le droit de parler du polentiel d'un composant dans une phase, comme on parle de la pression ou de la température de celte phase, sans qu'il J ait lieti de préciser quelle quantité de phase on étudie. Nous pouvons de ni^me parler de potentiel chimique en un point comme nous parluii& de pression ou de température en un point. Nous voyons enfm quf le potentiel d'un composant a forcément même valeur pour cliaqîit' point d\me phase en équilibre. 11 ne peut donc j avoir étpiilibrf quand on s'écarte de cette uniformité : nous retrouvons une propriété générale des facteurs d'action (n^' 18).
2il . Lra définition donnée pour la potentiel chimique ne penEêt aucun doute entre deux valeurs différentes.^ Mais une iiutrtM|iïc>' tion se présente. Une substance est regardée comme coniposiiat <ruue phase lorsqu'elle appartient è un système de composante «te cette phase; or il se peut qu'elle appartienne ainsi à deux syslï'rues de composants par ailleurs distincts^ et Ton pourrait craindre (]it^ son potentiel n'ait une valeur fixée que lorsqu'on a précisé la fa*;(in dont on envisage la composiiion de la phase. Par exemple, une solution de sutfate de cuivre peut être regardée comme obtenue soil en mêlant de Teau et du sulfate anhjdrcj soit en méUril <i*- Teau et du sulfate hydraté. Sera-t-on conduit, suivant que Ton lait Fune ou l'autre convention, à attribuer à Teau dans la solution
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deux polentiels dHÏ'éreols, ce qui ne laisserait guère d'intérêt à la notion de potentiel? Il n en n'est pas ainsi, et cela résulte de la défmttion même des potentiels chimiques; pour avoir le potentiel de Teau dans la soluiioa de sulfate de cuivre, nous prenons une masse arbitraire de cette solution, puis, sans changer son volume et son entropie, sans laisser perdre de matière et sans en laisser entrer d^autre, nous lui ajoutons une petite masse dm d'eau ; TaccroîssenientdU d^ënergie eorrespoudant est fiïé par là sans qu'on ait à s^inquiéter du choix des corps qui, mêlés â Peau, reproduisent la solution. Le quotient-— > c^esl-à-dtre le potentiel de Teau, est donc bien déterminé, quel que soit ce choix.
242. Potentiel d'un composant possible. — Il est manifeste que nous pouvons eUeeluer des opérations analogues dans le cas d*uu composant possible (n" 229), et, jjar suite, délinir le potentiel chimique de ce composant par rapport â la phase étudiée.
Par exemple, Talcool n'est pas un composant réel d'une solution de snlfatede cuivre; mais il en est un composant possible, et nous pou%ons^ prenant cette solution comme point de départ, recommencer avec Talcoolles opérations qui nous ont donné le potentiel de Feau dans la solution, c^esL-à-dire ajouter, sans changer le volume ni rentropiej une masse dm d'alcool, noter raccroissement d^énergie dU correspondant, et former le quotient -r— > qui tendra vers une limite fixe quand dm tendra vers zéro. Cette limite sera le potentiel chimique de ^alcool relativement à la solution donnée.
243. Définition générale. — En résumé, nous devrons retenir la délinition générale qui suit :
Sif à une masse homogtmej échantillon d'une phase donnée, on ajo a te une quant il é injin im ent peiite d^une certa tne substance , en laissant la masse homogène et sans changer son entropie ni son volume, l'accroissement d* énergie de la masse divisé par la quantité de substance ajoutée donne le potentiel chimique de la substance dans la phase donnée (Gibbs).
Si l^on se rappelle comment, par un choix convenable des variables indéf>cndantes (n° 239), chaque potentiel se trouve exprimer une dérivée partielle de Ténergie utilisable ou de la fonction 2^,
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on %errd qu'on peut remplacer dans la dérmîtion précédente, sain qu'elle cesse d'être valable, les mots : énergie^ entropie elvoiame, respectivement par énergie utilisable^ température et volum€, ou par fonction ^, température et pression,
244. L'afânité chimîqufi. — 11 me parait intéressa ni d'observer que, au fond, en înlroduisant la notion de potentiel, Gibl)!» a r» pris et préciséj en retendant au cas général des mélanges homogènes, la vieille notion A^ affinité chimique^
Ce terme expressif ne doit pas être abandonné. On disait, eci un langage certainement trop vague, qu'un corps a beaucoup d'affinité pour un autre lorsque leur union, à travail exténeur aul^ « dégage beaucoup de chaleur w . De façon plus précise, nou§ dirons :
Si, à une masse homogène^ éckaniiilon d* une phase donnée, on ajoute une quantité injlniment petite d^une certaine substance en laissant la masse homogène, et sans changer son entropie ni son volume, la perle d'énergie de la masse, dimie par la quantité de substance ajoutée^ mesure V affinité chimique de la substance pour la phase donnée.
En nous reportant de nouveau au n* 239, nous verrions par exemple que, si c'est la température^ et non l'entropie, qui reste invariable, ce sera le quotient de la perte d'énergie utilisable pai" la masse ajoutée qui donnera l'affinité ckimique.
Ainsi Taffinité chimique est égale au potentiel cbimique^chanp^ de signe, et si on la désigne par *t, on devra écrire
ci, par suite, en nous reportant aux équations du n*" 238,
dM = T<iS — pdp -^ Xidmi — Xidmi — . , ., U = TS — /îi/ — Ximt — el»t"^t — ^*'*
Il revient au même dédire que l'affinité chimique, ou le poteotifil chimique, agit comme facteur d'action.
Nous emploierons indilTërcmment dans la suite, et suivant qu« Fun ou Tautre semblera plus expressif^ les mots affinité ou po^ teniieL
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2io* Potentiels proportionnels. — Le nombre qui mesure un potentiel dépend évidemment de Tunité de masse et varie proportionnellement à celle-ci, Muis le rapport de deux potentiels est indépendant de cette unité; car il est égal au rapport des accroisseinents d^énerg^îe provoqués dans la phase étudiée par Tadjonction de masses égales de Tnn ou de Fautre composant.
Nous verrons qu'en un très grand nombre de cas la comparaison de masses proporiionneiles (n° 223) des difTérents corps purs conduit à des résultats plus simples que la comparaison de masses égales de ces corps. Lors donc que les composants seront des corps purs^ il pourra être avantageux de considérer leurs poteniieis proportionnels^ obtenus, pour cliaque composant, en multipliant le potentiel P par le nombre proportionnel M. On voit de
m' M' P' suite que le rapport ^ ^ Tr~F ^^ deux potentiels proportionnels
est indépendant de Tunité de masse comme le rapport ^ et qu41
est égal au rapport des accroissements d^énérgie provoqués dans la pbaîie étudiée par Tadjonction de masses proportionnelles de l^un ou de l'autre composant.
On définira de même V affinité proportionnelle d'un corps pur vis-à-vis d une phase par Tëgalité
On voit enfin que toute équation linéaire et homogène entre des potentiels proprement dits, ou entre des potentiels proportionnels^ ne faisant intervenir que les rapports de ces potentiels, îsuhçistera quand on changera Tunité de masse. Même remarque
pour les affinités.
^16. Li'équîlibrâ cïiiniique entre deux groupes de composants.
^- La notion de potentiel chimique une fois acquise permet d^exprinier avec précision quelle sorte de dépendance existe entre lei substances qui forment^ pour une phase, un système de composants qualifiés non indépendants (n" 230).
Supposons d'abord que ces composants sont tous des corps purs, et considérons, pour fixer les idées, le mélange qu*on obtient en !□ étant à haute température des masses
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de cWorej d'eau, de gaz chlorhjdriquc cl d'oxygèoe, Adinettoui comme un résultai d^^xperleace que ces quatre composants ne soûl pas indépendanls, en sorte qu^on peul obtenir la même phase en
mêlant les niasses
un des accroissements dm^ par exemple dm^y^ étant arbitraîre* Puisque les mélanges (i) et (2) sont identiques, ils doivent contenir la même quantité de chaque corps simple. Dès lors, un raisonncment 1res analogue à celui qui nous a permis (n^ 225) d'écrire V équation d'une réaction ^ et qu*il est inuiile de refaire en Aéuà, prouve que les dm vérifient nécessaireinent des relations que rassemble Tidenlité symbolique
rfmciH- JmiijO-h rf/nuci-t-rfffio = d^[id 4- HjO — îHGl — 0],
dans laquelle nous lirons, par exemple, que la masse dm^Q s'obtient en mullipliant la masse arbitraire dx par deux fois !e nombre proportionnel du gaz clil or hydrique
Considérons alors le mélange auxiliaire
que je suppose avoir le volume et ta température du mélange initial. On peut évidemment, le volume et la température étant inaiotenus fixes, retrouver ce mélange initial à partir du mélang*: auxiliaire, soit en ajoutant à ce dernier la matière rfx(2 HCl +0)) ce qui revient à mêler les masses (i), soit en lui ajoulanl 1* matière dx{iiC\ + Ha 0)3 ce qui revient à mêler les masses (a)- On résumera celte équivalence des deux adjonctions en disaol que le groupe des substances chlore el vapeur d'eau d*une part* et le groupe des substances gaz chlorhydrique et oxygène d'autre part, s'équilibrent vis-à-vis du mélange considéré* On exprimer» dans récriture cet éqgilibbe chimique par l'équation sjmiboliqu*
aGl+HiO:;taHCl-^0 (*)
(>) Le symbole T^ a été iiUroduît par Van't Hoit.
CllAP, Vllh — LE t»OTENTIEL cmMIQtJE. ^7
qui s'énoncera dans le langage parlé : (aClH-HaO) équllilire (aHCl + O).
Il est évident que réqullibre entre deux groupes de siibslances, aîn&i que T équation qui i'exprimej subsistent \is^à*vi5 de toute phase provenant du mélange des composaols considérés, quelles que soient les proportions de ces composants, quel que soit le volume oflert au mélange, et quelle que soit la température^ pourvu que ces composants restent non indépendants. Dans Texemple lonné, Téquation d'équilibre applicable aux températures élc- "Vées n'auniît plus de sens à la température ordiÉiaire( ' ); les masses proporliounelles des quatre composants seraient bien toujours reliées par la relation identique
îClH-HtO =2HC1^0, mais on n'aurait plus le droit d'écrire
aGI-hHiO:^aHClH-0.
247, Relation entre Iss potentiels dans le cas d'équilibre chimique. — Raisonnons lùiijLKurâ !^ui' ]e. menu? exemple. Ktiinl considéré un mélange quelconque de chlore, de vapeur d'eau, de gaz chlorhjdrique et d'oïjgène, nous avons vu qu'il est indiliérentdc lui ajouter, son volume et sa température restant fixes, soit la matière do: (;* Cl -h HaO), soit la niuliére tix(:i II Cl + ^) - dans les deux cas, une fois Féqui libre établi» le mélange résultant est le I même. Or nous avons établi (n"* 239) Téquation générale
^^^^ d^=^ — S dT —p di> -h Pi drni-h ]\ dmt -h, . . ,
^^BUJ devient dans le premier cas (ffl et dY étant nuls)
^H d'^ = Pu çi dmucï -H Po dmot
et dans le second cas
d^ = Pc» dmc\ -H Pa.o dmn^o^
les premiers membres sont égaux, les seconds le sont donc, et il
(') En elTet, à ccUc lemp*^raiure, les quaire coniposanis sont devenus /jra/(* quemênt in dépendants, un élaL d'équilibre (apparent, ou rèeiî) du luél ange corresponde ht à un *^eul système Je va^leurs dc^ quatre masses composa nies.
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vieiit^ en remplaçant les dm par les valeurs données
*/^[Pci.ïCl-h PH.aJijO] = d^r [P„^;,.2H Cl -h ro.O],
égaillé numérique où les sig^nes CI, H^Oj H Cl et O désîgnenlles nombres proportionnels des quatre composants. Enfm, nous rip* pelant cjuc, par exemple, le produit Pci-CI du potentiel dw chlow par le nombre proportionnel du chïorc est égal au potenfielptoporihnnel cjp du chlore, nous donnerons à réqualioD qui précède la forme définitive
a met H- rails — 2^Hci
Ainsi les potentiels proportionnels des substances en équilibre sont reliés par une relation linéaire et homogène qui corresjïonÈÎ terme à terme, et avec les mêmes coefficients, à réquation d'é((ailibre
248. Plus généralement, soit donné, pour une phase, un $)S' téme de composants non indépendants et tels, par suite, qii uïiiî certaine quantité de celte phase puisse être obtenue inditréremment en mêlant les masses
des diSTérents composants, ou en mêlant les masses
l'un au moins des accroissemenls dm étant arbitraire.
Supposons, comme dans Texemple précédent, que préciiiémetit un seul dm esl arbitraire* On se rend compte alors que» en conduisant le raisonnement de la même manière, on arrivera à diviser les composants en deux groupes ajant respectivement pour fo^ mules A|j Aa, - - . ; Bj, B3, . . . et tels qu'il soit indifi'érent, au point de vue du résultat obtenu, d'ajouter à tin mélange d^ail' leurs quelconque des composants considérés^ soit ta matière rfx(/ï| Ai H-Ha A3 +, . .), soit la matière dx{ij% B^ -f- y^B^ -h-*)î alors on dira que les substances A équilibrent les substances B vis-à-vis du mélange et l'on écrira
ni4i-h wj Al H-. . .^j_^i Bi-hÇîB,-4-
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U en résiiUerm, comme précédeinQientj une relation correspondante entre les potentiels proportionnels, qui s'écrira
rtj hta, "+" ^i^Â^ -+-.-*
giTSlB, H- ^î^B, "
J*aî à peine besoin d'observer que les affinités proporlionnelles _^ç -. -T a^^^ . .. vérifieronl la mêine rehition. Il peut enfin arriver qiif piusietir&des accroisseraenis dm soient arbitraires. Sans dé lai lier la dëmonslration, j^admetlrai qu^alors on peul décomposer le système donné de composants en systèmes partiels indépendants dont chacun se subdivise en dcuï groupes qui s'équilibreul comme il \ient d'élre dit. Si, par exemple, nous ronsidérons un mélange gazeux obtenu en mêlant du perchlorure de phosphore, du trichlorure de phosphore, du chlore, du sel 1 ammoniac, du gax chlorhjdrique et du gaz ammoniac, nous serons [ conduits à étudier les deux équilibres chimiques :
En résumé, nous avons atteint à la proposition importante qui suit
Quand deux groupes de corps purs s^ équilibrent ins-à-vis d'une phase, leurs masses proportionnel/es d'une part^ et leurs potentiels proportionne is dans cette phase, d'autre part, vérifient une même équation linéaire et homogène à coefficients entiers et généralement petits (*)^
2^19. L'équilibre entre composants qui ne sont pas des corps purs. — On pt?iil répéter une grande partie des raisonnements qui précèdent dans le cas où les composants non indépendants que Ton considère ne sont pas des corps purs; mais, naturellementj on voit s'évanouir ce qui, dans le résultat obtenu, provenait de la lui des nombres proportionnels. Sans détailler, j ^indique Tordre des idées.
Le mélange étudié peut être obtenu indilTéremment à partir des Qasses
(') Appliquée aux rncJangei^ dilués (^Skt et solutiotiâ ) eetle Ic^i deviendra la loi f'aeiion de matre. On peut ju^^er par h de 50a imp&rtinee (jéncrale.
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des composants non indépendants considérés, ou à partir dei masses
pour simplifier, j'admets qu'un seul de ces dm est arbitraire. El*
par escmplej soit dm^ choisi positif. Il faut (conservation delà
masse)
dmi -h dm^ H- . . , — o ;
certains r/m sont donc négatifs ; groupons ensemble louslcs<!/fliï qui ont le si^ne de dfH\, et ensemble tous les dût^ (jui ont le sigot' contraire^ nous aurons •
égalité qu'on pourra écrire
dj?( Xi -t- A^ -H
Ai, Aa, ... et B,, Baj .
coinposanls a^, atn,
. = dm
dmn
,i = d£iBi H-Bj^.,.K désignant des masses finiei J^s
et Pi, ^2, ... qui, cette fois, ne sont pas des masses proportionnel les (ou du moins qui ne le sont pa^ toutes).
Toujours par des raisonnements analogues aux précédents, w" verra qu'il est indifférent d'ajouter au mélange étudié TanÊ ou l'autre des matières que représentent les deux jnembres de Téqu»lion précédente; on pourra donc dire que les substances a équiabrenl les substances ^ vis-â-vis du mélange, et écrire
Ai h- A,-i-.
Bt^Bi
Enfin j également du fait qu'il est équivalent d'adjoindre aw mélange Tune ou Tautre des matières dj:{Ai -|-,,.)ou dx{B\ -hi-^) résultera j entre les potentiels cbimiques des composa uts^ lâ reblion linéaire et bomogène
Ai Pa, -h At Pa, -h . . . = B| }% ^ B, Pp, -h . . . ,
les coefficients des P n^étant pas entiers, du moins en généfaL Cette relation, qui contient évidemment comme cas parti cdiier b relation établie au cas de composants purs, a été formulée par Gibbs.
230. Constituants probables d'une phase. — Comme je Ta vais annoncé^ je ne nie siuls pas préoccLi[>é du tout, justprà présent* ^l*^
CHAP. VIII
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savoir ce* qttU y a dans une phase, mais bien uniquement de savoir avec quoi l*on peut la faire. Ainsi les propositions qui précèdent ont pu prendre la plus grande précision dont elles sont susceptibles,
Maj$, à présent qu*elles sont acquises, il serait peu sensé de ne pas tenir compte de données simples et intuitives, sous le seul prétexte qu'il n'est pas facile de les exprimer en un langage concis et exempt de toute liypothèse.
Précisons : nous reconnaissons totis les propriétés du brome au travers de celles de Teau bromée; par exemple, la couleur de la solution rappelle tout à fait celle de la vapeur de brome. Il n*v a pourtanl pas identité, puisque le spectre d'absorption que donne la solution ne contient plus les fines cannelures qui se présentent pour le gaz; il en est ainsi pour les autres analogies; elles sont plus ou moins grandes, mais non pas complètes* Four les exprimer au mieux, sans aller jusqu'à dire que le brome subsiste dans l'eau bromée, je dirai que le L rouie est un constituant probable de cette eau bromée. Nous savons d'ailleurs qu'il en est aussi un composant, dans le sens plus haut précisé (n'* 227).
Tous les degrés de probabilité seront possibles; dans le cas des mélanges gazeux, il j a souvent presque certitude, au point qu^on peut non seulement reconnaître mais doser les différents constituants par plusieurs méthodes différentes, ainsi que nous le verrons plus tard. Au contraire, il est souvent impossible d^avoir une opinion rai son née sur la question de savoir si tel ou tel lijdrale d'un sel est un constituant probable de la solution aqueuse de ce sel.
23L Phases régulières. — Tout ceci sera détaillé plus tard; je voudrais, cependant, en cette première et rapide indication, attirer de suite l'attention sur une division possible des phases en deux catégories importantes :
J* appellerai PU ksn kégulièi^ë taule phase dont les constituants
pfo fui blés for m e n t po u r ce t te p ha se un sys tème de co m posa n ts intiependants, et^ par opposition, phase inRÉGtJLikftE toute autre pftase^
Par exemple^ un mélange gazeux d'bélium et d'argon est une phase régulière. Au contraire, la phase obtenue en vaporisant du
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itel aminoatac est tme pbdse trrégultèrCt «^i* ^^ J distingtie meni Irots conslituants probables (Tapeur de sel atntûoniaCf ammaaiac et gaz ch[orbjdric]ue) qui fortnenl biea nae list^ dé composants, mats non indépendants. On voit que toute phâs^ vit à-vjs de laquelle s'équilibrent chimiquement deux groupes de i stances est irré^ridière.
Puisqu'il peut v avoir doute sur le nombre et la nature dts\ constituants probables, il arrivera, bien entendu, assez ^ouveatl qu'on ne pourra décider si une pbase est réguUérep mais, asseti souvent aussi, on n'hésitera pas.
Comme nous verrons au cours de ce Traité, les phases nêgulièltf 1 obéissent à des lois beaucoup plus simples que les phases irrégulières*
P&àStS rO EXISTANTES.
2'7^. Phases en relation chimique. — Les ratsonnemenU qtii précédent sont relatifs au cas d'une phase chimiquement isolée. Nous allons lever cette restriction.
Hrécisant un peu une délinitîon déjà indiquée (n* 194)* nous dirons qu'une phase en équilibre est en reiation chimique avec la matière extérieure quand un faihle changement dans cetl^ matière peut entraîner un changement dans !a masse totale ou U composition de la phase étudiée, changement d^ailleurs faihle, si Téquilibre primitif est stahle. Par exemple, une masse d'caii bromée qui se maintient en équilibre au contact d^un mélange de chloroforme et de brome change si Ton ajoute une goutte de brome k ce mélange : elle est en relation chimique avec lui.
Il est certain que cette eau bromée resterait en équilibre si on risolail chimiquement en la versant dans un flacon de verre; il est certain aussi qu'il ne suffirait pas à une eau bromée de le trouver en équilibre dans un tel tlacon pour demeurer en équilîbrf au contact du mélange donné de chloroforme et de brome. Plus généralement, nous sommes certains qu'une phase qui se trouve en relation chimique avec la matière extérieure vérifie toutes les conditions imposées à Téquillbre d'une phase isolée chimiqnciDcnty mais elle doit en outre en vérifier d'autres : ce sont ces conditions nouvelles que nous allons mettre en lumière.
miiiS
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Î3. Siirfaces de séparation, — Cette élude sera simplifiée par
il qu'il existe toujours, entre deux phases qui se trouvent en
ilion chimique l'une avec Faulre, une surface de séparation et
pas une couche de passage d'épaisseur notable à rintérieur
lie laquelle on passerait de façon conlinue des propriétés de la
première phase à celles de la seconde- Par exemple, si nous con-
lùdérons encore le cas de réquibre entre Teau bromëe et le chlo-
«lïforme brome, nous observerons que ces deux phases se touchent
pout le long d'une certaine surface, jusqu'au voisinage de laquelle
leurs propriétés se maintiennent sans modification. Nous admet-
I Irons comme un résultat d^expérience qu'il en est toujours ainsi,
lA k vérité, dans le cas de matières extrêmement visqueuses^
comme les résines ou les verres {*)> on peut bien réaliser entre
deux phases une cquche de passage iîjanl une épaisseur arbitraire.
Mais l'expérience prouve en même temps qu'il n'j a plus, à propre*
ment parler, relation chimique entre les deux phases, car, au moins
pendant une observation de durée finie, un changement dans la
cooi position de Tune des phases n'entraîne aucun changement
dans la composition de l^autre phase (^).
Si enfin on objecte qu'une discontinuité véritable peut sembler difficile à comprendre, et, ce qui est plus sérieux, si l'on montre <[u on a réellement des raisons d'ordre expérimental pour croire (jue toute surface de séparation entre deux phases n^est en réalité qu'une couche de passage très mince, nous répondrons que, bien entendu, il suffît atix raisonnements qui vont suivre que cette couche de passage n*iotéresse qu'une partie extrêmement petite des masses étudiées, en sorte qu'on puisse^ sans erreur appréciable dans la distribution de ces masses, assimiler ces couches à des surfaces.
2Si- Complexes de phases. — Ceci rappelé, nous nommerons complexe de phases coexistantes, ou, plus briè veinent, complexe mÊ phases (*) tout système matériel isolé uhimiquenienl, et fomré pa r p lus le it rs ph a ses en éqa ilib re et en re la lion c h ini iq u e les unes avec les autres.
H[*) Oa verra (Livre II) que les rerres sodI deâ liquides foriemcnt surfondus, (') On voit bien qa*l| s*ag(t lu d'équilibres apparents^ avec réactions cxlrêmc-
menl Utiles.
i* ) Eipreiâion propotée par Rooseboom.
3S4 TRAITÉ DE CHIMIE PlîYSIQirË. — LES fRINCIPES^
Par définition, une phase ne correspond k aucune niasse déler* niinée; il en sera donc ainsi pour la notion plus générale dr complexe de p hases j et nous regarderons comme deux échandilons différents d^un même complexe deux systèmes matériels tjui sont formés des mimes phases ^ prises respecti\*ement en quantités arbitraires j en sorte qu*on passe du premier s vilenie au second, simplement an mullipliant par certains nombres les quîiii* tités des diOTéretiles phases qui le forment. Ce point est tmporlaut et ne doit pas être oublié.
255, Composants d'un complexe de phases. — Nous généraliserons pour les complexes de phases la défmitioti d*un système df composants donnée dans le cas d'une seule phase (a° ââ7 ) en disant :
Plusieurs corps forment un système de composants d'un complexe s'ils satisfont aux conditions suit'antes :
I* On peut reproduire un échantillon quelconqtie du complexe en mêlant des quantités convenables de ces corps à V intérieur d' une enceinte chimiquement isolante;
2* On petit f tout au moins entre certaines limites ^ faire varier de façon continue et indépendante chacune de ces quan- i tités, sans cha nge r le nomb re des ph ases^ ma is en p ro i'oq u an t des changements continus dans la nature ou du moins dans la quantité de certaines de ces phases (*).
La seconde condition est une condition de continuité, qui, par exemple, nous empêchera de dire que le sodium et le chlore , forment un système de composants du complexe de deux phasejfl que réalise du chlorure de sodîum en fusion ('). ™
On peut regarder comme un échantillon remarquable du com plexe étudié celui qu'on obtient en donnant à toutes les phases^ sauf à une, des masses infiniment petites. Il faut, d'après la défi nition, pouvoir le former avec les composants du complexe; cela
(<) Par exemple, u un comprete de pbâseâ rormé d'éllie^r cl d*eau^ o& ptfil ajouier tine foutlc d etber ou une goiilLe d'cap» sans faire dispar<Lllre de p' et saûîj en faire apparaître,
(') Au contraire^ l'iode et le chlore pcuTcat élre regardés comme compostotl du complexe de pbases obtenu par Tuâion du chlorure d'tode, car on peut dlssoadfc dans la pba^e liquide un léger excès d'iode ou de cblore.
CUÂV. vin. — LE t*t>TE\fiKL CtmîïQUE, îî|
revient a dire qu'en prenant des quantités convenables de ces corps on pourra reproduire séparément chacune des phases du complexe donné. Il se pourra, d^ullellrsJ que, pour certains co m posants, ces quantités s^abaisseut alors à zéro; de tels coruposants sont composants du complexe sans l'être de ta phase considérée. Mais en tout cas, et c'est le résultat que je voulais iudiqucr, tout système de composants du complexe contient xm système de composants pour chaque phase du complexe*
Nous serons forcés, plus souvent que dans le cas d'une seule pViîisp, de choisir des composants purs. ConsidcronSj |iar exemple, le complexe de deux phases, liquide et galeux, qu *rm oblient en chauiTant de Feau rougi e dans un tube scellé^ de volume convenable; on trouvera que les deux phases nVinl pas la m^me composition brute et qu'aucune d'elles ne pourrait être formée en mélangeant du vin et de l'eau. Ces deux matières ne formeront donc pas un système de composants du complexe, car elles n'en peuvent pas reproduire un échantillon quelconque.
^*>6, Le complexe résultant est supposé déterminé sans ambi- ^Ité. — Comme dans le cas d'une phuse isolée (n"228), il doit être entendu que les conditii>ns dans lesquelles on effechie le mélange des composants sont telles que l'état terminal du système soit un équilibre stable et déterminé sans ambiguïté.
Cette convention nous oblige à faire une remarque relativement aux effets produits par l'agitation d'un complexe de phases.
Considérons le système que Ton peut obtenir en versant, sur une masse donnée de sucre ^ de Falcool et de Teau en quantités trop petites pour dissoudre tout le sucre. Si Ton ne spécifiait pas que l'équilibre final doit résister à Tagitation, c'est-à-dire en somme au contact entre deux phases différentes^ supposées d'abord séparées par d^autres phases, on pourrait réaliser une infinité de sytèmes en équilibre avec les trois masses données. On pourrait imaginer, par exemple, que le sucre est formé d'un cristal fermant herméti* quemeni la eouimunication entre deux récipients entre lesquels on partagerait, de façon arbitraire, la masse d'eau et la masse d*aIcool, Il se formerait deux solutions sucrées, et il y aurait équilibre, mais cet équilibre serait di^truit, si, broyant le cristal non dissous, on mettait en contact les deux phases liquides.
TKAITË BK CHlMtfi PUlfglOCE.
LES PAI^Cfl^eâ*
Quand nous parlerons d'un complexe de phases en équiltbrf, nous adinettrons loiijours, a moins que le conLraîre ne soit formellemeDt spécifié, que cet équilibre est réalisé apr<^s ajs^itation, nous conformutit, d'aï Heurs ^ ainsi aux conditions ordinaires d'eipéricnce*
2S7. Composants indépendants d'un complexe de phases* -- l.^i définition donnée pour le cas d'une phase peut être répétée presque sans changement :
Un sjstème de composants d'un complexe de phases forme ua système de composants indépendants de ce complexe, si lesioasie^ nti j m^j m^j ... de ces composants qui, une fois mélangées^ reproduisent réchanlillon du complexe où les dilTérentes phases ont des masses M', M'^, M'^', , . . choisies arbitrairement, se ti^ouveut fixées par là même sans aucune ambiguïté; au contraire^ ces composante ne sont pas indépendants si, malj^ré le choix de M', M', M**! « . .* les masses m(, m^f ffi^j -> * * restent dans une certaine mesure indéterminées, en sorte qu'un puisse choisir arbitrairement pour Tum' d'elles toute valeur d*un certain intervalle (/h', m^)*
Il résulte de là que tout système de composants indépendani'i d'un complexe contient un sjstème de composants indépendanl^ pour chaque phase du complexe (*).
Comme dans le cas d'une phase unique (n* 230), le nombre d<'s substances qui forment un système de composants indépendant* d'un complexe peut être inférieur, égal ou supérieur à celui des corps simples qui figurent dans le complexe. On peut supposer qu'il ne lui serait jamais supérieur en présence d'agents cataljtique» appropriés, amenant au ménie état tous les complexes qui ont métne composition élémentaire. On aurait ainsi un complexe d'énergù dissipée.
Toujours comme pour une phase unique (n* 232), il peul arriver que, suivant les conditions imposées au complexe, m doive le considérer comme admettant tel ou tel nombre de composants indépendants; nous en verrons ultérieurement des exemples (^).
(*) Car rctle pUàse peut être regardée comme lii timiie d'un éttiantkUon «fu Cûm|ï[<itc {W fini, M*= M* = ... = o).
(') Pour en citer un loui de suite, It- complexe de deux phases solide et liquide.
CRAP. VIII. — LE POTENTIEL CIIIAIIQUE. 257
Seulement, suivant qu'on fera tel ou tel choix, l'ensemble des complexes qu'on peut atteindre par variation continue de composition à partir d'un complexe donné sera plus ou moins vaste; la variance sera plus ou moins grande.
2o8. Énergie, entropie, potentiels thermodynamiques d'un compleze. — Nous admettrons que l'énergie et l'entropie d'un complexe de phases sont données respectivement par la somme des énergies et des entropies de ces phases.
Cela revient à généraliser une approximation déjà faite (n° 233) en admettant que les variations dans la forme ou la grandeur des surfaces de séparation des diflérentes phases ne modifient pas sensiblement l'énergie ou l'entropie du complexe, tout au moins tant que les phases ne se partagent pas en fragments extrêmement petits (émulsions).
On a dès lors le droit d'écrire
el
Si l'on utilise l'expression trouvée (n"238) dans le cas d'une seule phase, cette dernière équation prend la forme
rfU =-hTdS' —p'dv'-^ P'irf//i'i-+-P'j^m;-h...(i" phase)
-h l' d^' — p" dv' -^ Pï dm\ -+- P; dm\ -t-. . .('2' phase)
-h (autres phases ).
Le système est en équilibre; on peut donc être assuré que les différentes phases ont la même température ï = T'= T"= . . . ; il suffît, pour le comprendre, de se reporter à la façon même dont on a défini la température ( * ).
Cette uniformité dans la température et la condition admise
obtenu par fusion partielle de cristaux de trichlorure d'iode, peut être regardé comme admettant pour composants indépendants, ou bien le trichlorure d'iode seul^ ou bien du chlore et de Tiode.
(') Il est singulier qu'on ait cru devoir faire cette démonstration sans s'apercevoir qu'elle contenait forcément un cercle vicieux.
2j8 traité de CniMIE PDYSIQIE. — LES PRINCIPES.
entraînent la relation
dl>—TdS = i é/U— TdS') -f- (dV' — T'dS')-. . .,
et, plus brièvement,
d'}i> = dy-^d'J/-h...,
l'énergie utilisable du complexe étant, par suite, la somme des énergies utilisables de ses phases. On verrait de même que le potentiel thermodynamique Z du complexe est la somme de ceux qni sont relatifs aux différentes phases.
L'équation qui précède peut s'écrire, en y remplaçant le second membre par son expression développée,
d'I = — p' dv' -h P\ dm\ -i- p;é//w;-f-...
— j/dv'-h P\ dm\ -^ P; dm\ -+-...
En nous rappelant que, pour tout système en équilibre stable, l'énergie utilisable est minimum (n** 198), nous allons pouvoir simplifier ce résultat et prouver que non seulement la température, mais aussi la pression et aussi le potentiel chimique de chacun des composants, possèdent la même valeur pour toutes les phases du complexe.
259. La pression a môme valeur pour toutes les phases du complexe (»). — II suffit évidemment de faire la démonstration dans le cas d'un complexe de deux ])hases.
Admettant toujours que la forme des surfaces de séparation est sans influence appréciable sur l'énergie et l'entropie, par suite sur
Fis. 3-.
; j--ii '''- i 1
Ténergie utilisable du complexe, nous pourrons supposer que les deux phases emplissent un corps de pompe et s'y trouvent séparées
( ') A la rigueur, on pourrait se passer de la démonstration qui suit, et considérer comme suffisamment intuitive la proposition avancée.
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par une surface plane. Nous pourrons, sans rompre Téquilibre, isoler chimiquement les deux phases Tune de Tautre par un pis- Ion phicé le long de celte surface, sollicité sur ses deux faces par deux fils que tendent des poids d'abord égaux, et d'ailleurs arbitraires. Mettons sur Tun de ces poids une très légère surcharge, réqullibre est rompu; comme il était supposé stable, la déformation est très petite et correspond à des accroissements rfr', dv'' de volume des deux phases. Supprimons la surcharge, le système étant maintenu à température constante : le complexe rej)rend spontanément, sans travail extérieur, son élat primitif; son énergie libre ne peut donc aller qu'en décroissant; or, tous les dm sont nuls; la variation d'énergie utilisable de la |>remière phase, ((ui subit alors raccroissement de volume Je', se réduit donc au terme
d*y — — p' di'' \ de même on a
d^" = — p" ds?" ', il faut donc
mais la variation totale de ^olume est nulle
^i'' -f- d// = o ou d\f = — dv* :
on doit donc avoir
*.|uelle que soit la surcharge d'abord choisie et, par suite, en particulier, quel que soit le signe de rfi"; l'inégalité n'est donc vérifiable que si
<.*'est-à-dlre si la pression a même valeur dans les deux phases eontiguës considérées.
200. Tout composant commun & deux phases du complexe a môme potentiel dans ces deux phases (ou môme affinité pour ces deux phases). — Ici encore nous pouvons manifestement nous limiter au cas d'un complexe de deux phases. Soient c', v^' les volumes de ces deux phases; imaginons ces volumes d'abord vides et séparés par une cloison rigide. Mélangeons dans le premier \olume, à la température donnée, les masses
^2<îo Tm.%rTÉ DE CHIXIE PHTSIQCE. — ixs rmoBcvcs.
de? difFérenls composdiiU: mélangeons de même dan> ït second volume les masses
m\-^tim . m.. m.^. ...
de ces composants. Supposons, de plus, ce cpii esl toujours possible,
fint\ — dm' = f*.
Perçons alors la cloison ou supprimons-la de manière quelconque; nous nous trou\ons en définitive avoir mélangé, dans le volume donné à la température donnée, ce qu'il faut pour former le complexe considéré; ce complexe, qui. pour cette matière, est l'étal d'équilibre stable, se réalisera donc spontanément, une fois la cloison supprimée, avec un accroissement d'énergie utilisable négatif ou nul.
ill . o.
Or les termes d-l' et ûfV, donlrf-!* est la somme, se réduisent maDifestemenl à
dy = P\ dm\ = — P; dm\ .
et l'on doit avoir
dm\^ p; — p; =o
pour loule valeur, positive ou négative, de dm\j ce qui exige
En rl'aulres termes :
Le potentiel chimique d' un composant, comme la pressionou la température, se maintient le même au travers de toutes les phases dun complexe en équilibre, de toutes celles du moins qui admettent ce composant (Gibbs) ;
011 encore :
Tout composant d'un complexe a même affinité pour te phases de ce complexe, pour toutes celles du moins g tu admettent ce composant.
11 est à peine utile de faire observer à quel point la proposition <ju'on\ient d'établir simplifiera la recherche des potentiels (ou des affinités) dans une phase. Par exemple, nous verrons par la suite
rjui*. VI n. — le potentiel ciiibiique.
qu^on peut facilemenl calculer le potentiel d'un coinposant dans un mélange gazeux; on saura donc du même coup calculer le polentîel fâ^UB composant dans toute pliase solide ou H qui do en équilibre P^ec un mélange galeux.
Puisque le potenlicl d'un même composa ni garde une valeur unij^niÇ an travers d^in complexe en équilibre^ la formule donner iptEtsèSemment (n** 258) pour exprimer raccroîssement d'énergie d'un tel complexe devient, après addition des termes de même coefficient,
cette équalïun est la uièuie que dans le cas d^une phase unique.
261. Équilibre chimique vis-à-vis d'un complexe. — Nous pourrons donc déduire de celle équation les mêmes conséquences relativement a Téquilibre chimique entre deux groupes de com posants , qui sera exprimé par une équation sj^mbolique
/i|Ai
<?iB,-.
et, comme dans le cas d'une phase unique (il* 248)^ les potentiels proportionnels de ces composants, supposés purs, seront reliés par l'équation
Mais un caractère nouveau sMnlroduit du fait que les com posants A. p • B» . . ne sont pas nécessairement tous des composants d'une même phase du complexe. Considérons, par exemple, le
complexe formé vers 8oo° par du fer solide^ de Foxyde magnétique de fer et un mélange d'hydrogène et de vapeur d'eau. Ces quatre substances forment évidemment un système de composants du complexe, mais non indépendants, et le groupe (fcr-Ht'au) équilibre le groupe (oxyde -h hydrogène), suivant TéquaLÎon
Or la phase gazeuse ne contient pas de trace appréciable de fer ou dVxyde de fer.
262. L'afÛnité (ou le potentiel) chimique, facteur d^action. — Nous avons prouvé que l^uniformité de chaque potentiel chimique dans un complexe et, j>ar suite, de chaque affinité, est une condi-
THAITK HE eu [MIC PriVSlQri:.
LES PRINCIPES
h(Ui néccssuiretl^éqiiilibre. End'auires termes, rui peut t*tre assuré que, si les affinités d\\h même composant, roinnnifi à deui pliflsif^ en reliition ehimique^ n*ont pïis même valeur pour ces deux [iliii^^es., il se passera quelque chose, el cek nous donne droit de dire qrir / * aj/i n lié cfi tm iq H e esi u n fa cl eut d V/ c t io n . comme la t e m |iéra* tun^ (n^'fjl) on la pressioQ (n* 30). Mais il ne s'ensuit pas îivi'c évidence qu'il ne se prodinra rien chaque fois que les affinités sfronl égales, ainsi q ne les pressions el les températures. Cela [îrirail ttMilrfoîs Lien vmisemblahlej et nousadmeltrotisque, *ii l'on timèiie an emiUieU par exemple en ouvrant un rubinel qui les sépare, deui pha^se» isolt^ment en équilibre^ avant la même température^ la même |ire^sian, et formées des mêmes composants avec les mêmes affinités, Téqui libre subsiste.
Vax iTaiilres lermes, nous admettons que nous avons résobi de manière complète la queslion de savoir quelles conditions $oat imposées à une phase du f^it de sa coexis^tencc avec d'aulr^s phases (n* â55)^ en démontrant que la tempéniturej la pression et chaque potentiel chimique (ou chaque affinité) y doivent avoir même valeur que dans ces autres phases.
^Ul. If*équiTalôiicô des phases. — De là ré suite întmédîalement que, ?*i trtuîi phases admettent les mêmes composants et si deux dVuttv elli*s restent séparément en équilibre au contact de la Irui- ^iême^ elles resteront en équilibre si on les met au eontâct Tiinc de l'autiv. tTest ta Un de Véqttû*ahMtce des phases ^ énoncée pour la preiuiêiY' fois par M. Le Chatetier ( * ).
yinsisteiTii toutefois sur le fait qu'il ne suffît pas que deux phases aient mêmes compos^tits et soient séparément en équilibre avec ' une même Ir^nstême |Miur qit*on softâséyré de leur équ haie nre; il but enetu-t* que Ions ces eon]|x>sants soient des com[»osants de la ^hase de compamiMm. Tar exemple, deux liquides formés tous te$ Jeu^È de siiHere, d^^leool el d*eau, el tous les deux en équilibre aver lies cristaux de sttcre, ne resteront pas en général en équilibre »i lin les mêlante (u* !^U.
SU* ClolaotLS SQmi-p«Tiaèable^. — Un cas remarquable ou deut pKiftses, sép^rêuienl en équilibre avec une même troisième^ ûê
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peuvent rester en équilibre au contact Tune de Tautre, se trouvera réalisé si deux phases du complexe étudié sont séparées par une cloison dite semi-perméable (') et définie par les propriétés suivantes :
1° Elle est supposée rigide, immobile et fixée aux parois de Tenceinte où se trouve le complexe, qu'elle divise par là même en deux parties isolées mécaniquement, de volumes i>' et r", supposés très grands par rapport à celui de la cloison (^).
a"* Mais elle n'isole pas chimiquement ces deux parties, et se trouve, en elFet, constituée par une phase qui possède en commun avec les phases qu'elle sépare certains composants, A et seulement ceux-là.
On peut, en admettant rexistence d'une pareille cloison et, bien entendu, en convenant de ne j)as la briser dans les opérations qu'on effectue (par exemple en agitant)^ chercher ce qui subsiste (les raisonnements par lesquels nous avons établi Tuniformité des différents facteurs de transformation au travers d'un complexe de phases en équilibre. On trouve alors sans difficulté que, de part et (l'autre de la paroi, la température garde une même valeur, ainsi que le potentiel chimique d'un quelconque des composants A, mais qu'on ne peut plus démontrer que la pression reste la même, ainsi que le potentiel chimique de tout autre composant B.
Ces notions se trouveront précisées par la suite.
26o. La notion de potentiel chimique pourrait devenir aussi intuitive que celle de tout autre facteur d'action. — Le lecteur a certainement observé que, tandis que chaque facteur physique d'action avait été dès l'abord défini (Chap. II), nous avons attendu d'avoir élucidé la notion d'énergie pour définir le potentiel chimique.
Je pense pourtant qu'il n'y a pas là dissymétrie fondamentale, et que, si l'exposition adoptée s'est trouvée plus commode, c'est simplement parce que l'emploi de parois semi-perméables n'entre pas dans notre expérience familière.
(') Nous avons déjà fait intervenir de semblables cloisons dans nos raisonnements (n** 1-45).
(^) En sorte que les variations du volume de cette cloison soient des infiniment petits du deuxième ordre.
On peut en effet se rappeler que, pour définir commodément chaque facteur, on a supposé isolé vis-à-vis des autres facteurs le système étudié (voir, par exemple, n° 57, note i). Une marche analogue conduirait, pour comparer deux phases qui admettent le composant A, à les séparer par une paroi perméable seulement à ce composant. Les deux phases auraient même potentiel vis-à-vis de A si aucun déplacement de matière ne résultait de ce contact. Dans le cas contraire, on conviendrait de dire que le potentiel de A était plus faible dans la phase qui gagne de la matière. Ainsi les potentiels de toutes les phases imaginables, vis-à-vis de A, pourraient être classés par valeurs croissantes aussi bien que leurs températures.
En résumé, nous pouvons considérer comme bien établie la profonde analogie des différents facteurs d'action, physiques ou chimiques, et de même l'analogie entre Tentropie, le volume et les masses composantes.
LA RÈGLE DES PHASES
266. Ensembles de complexes- — Keprennns le cas général crun complexe de phases qui reste en étjui libre, quelle que soit hi façon clonl les phases se trouvent disposées aprrs agi la lion (n"î236).
Nous allons considérer tous les complexes que Ton peut nblenir à partir du complexe donné, lorsqu^on fait varier de faron nmtinue les valeurs des difTërenls facteurs d'action en restant assujetti à cette condition que le nombre des phases demeure itn*irial>le, Tous ces complexes forment ce que j ^appellerai un ensemble de complexes (').
On conçoit que, à Tintérieur d\m même ensemble, les variations desdiflTérems facteurs puissent n'être pas indépendantes. Pour prendre l'exemple le plus simple, si nous considérons le complexe formé par un liquide pur cl sa vapeur, nous savons Lien qu'on oe peut faire varier arbitrairement à la fois la tempéra tu re et la pression sans faire disparaître une des deux phases. On doit k Gibbs d'avoir posé clairement le problème, dans le cas général, et d'avoir su ïe résoudre en indiquant le nombre des relations qui restent forcément vérifiées par les valeurs des différents facteurs, pression^ tenipérdture et potentiels chimiques, lorsqu'il se produit une transformation continue qui respecle le nombre des phases.
Ce résultat im|iortanl se jvrésente, ainsi que nous allons le voir, comme une conséquence de T uniformité de ces facteurs au ij-avers d'un complexe en équilibre.
(') Celte notion d'ensemble est iTTiplititçinent <^onUniJc ilsins tous ks raisun- Déments par Ics^quels ou peut étiibhr h régie des pttaâes. IL me parait Mille de li Mgoaler et de ta bien tneitrc eâ évidence.
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267. Remarque préliminaire. — Nous avons admis (n° 2ît) que le choix de la température, du volume et des masses composantes suffit à déterminer Tétat de la masse résultante et, par suite, la pression et les potentiels de la phase dont cette masse est un échantillon. D'autre part, si Ton multiplie par un même facteur le volume et chacune des masses composantes, on ne change ni la pression/?, ni le potentiel P de chacun des composants, car cela revient simplement à réaliser deux échantillons différents d'une même phase. II suffit donc, pour déterminer chacune de ces grandeurs, de choisir la température T et les quotients -^> — ^» ••• des masses composantes par le volume du mélange résultant, en sorte qu'on a le droit d'écrire
Le quotient — - est la concentration C| qu'aurait la première
masse composante si elle occupait seule et de façon homogène le
^' y J y uc lutruic, i't;iiipi<i<^:uiii *"""* "
aurons
volume r(*); de même, remplaçant — par c^,
268. Démonstration de la règle des phases. — Ceci posé, considérons un complexe de cp phases formé de n composants indépendants, et portons d'ahord notre attention sur une des phases de ce complexe. Nous pourrons écrire
et, d'autre part,
Le nombre des jmtenliels 1* est égal à celui des composants.
(') Évidemment, ceci ne suppose en rien que cette répartition de la masse /7i| soit effectivement possible.
CHAP. IX. — LA RÈGLE DES PHASES
donc à celui des concentrations c, en sorte que les équations précédentes peuvent aussi bien être regardées comme définissant lesc en fonction des P que les P en fonction des c, et Ton peut écrire, en les supposant résolues par rapport aux c,
c, = /*,(T, Pt, Pî, ...), c, = ^t(T,P„ Ps, ...).
donc, en remplaçant les quantités c par les fonctions h dans
l'équation (i) qui donne la pression, nous aurons, pour la première
phase étudiée,
^ = Fi(T, P„P,, ...),
équation qui relie la pression et la température du complexe avec les potentiels de ceux des composants indépendants de ce complexe qui forment un système de composants indépendants pour la première phase.
Répétant le même raisonnement pour une seconde phase du complexe, nous verrons que cette pression, cette température et les potentiels de ceux des composants indépendants du complexe qui sont composants indépendants de la seconde phase vérifient une autre équation, déterminée en même temps que la seconde
phase
et ainsi pour chaque phase du complexe.
Mais, comme la pression et la température, le potentiel de chaque composant a même valeur pour toutes les phases qui admettent ce composant. On est donc assuré que les © équations
/> = Fç(T, P,, P,, ...),
qui relient la pression et la température avec les n potentiels, sont com[)atibles (' ).
Si les n composants considérés n'étaient pas indépendants,
(') On voit qu'il n'est pas du tout nécessaire que les /t potcnlicls figurent tous à la fois dans chacune^ ou même tous à la fois dans une seule de ces équations, mais chacun d'eux figure dans une ou plusieurs de ces équations.
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leurs intensités useraient j de plus, reliées par certaines reU* liotiâ (n^ 246). Mais nous avons supposé qii^ils sont indëpendântJt
Nous adniçUrons, eu conséquencej qu'il n'existe pas d'autre relation entre les {n + 2) facteurs d^aetion.
Nous admettrons de plus, ee qui est très vraisemblalite, inab pas lout à fait évident, que les 'f reliitions précédentes sont ék-M ti noies. En lan<j;age ordinaire, cela revient à affirmer que la fam'- ^ tion <}ui relie la pression à la lempérnlure et auit polenhels ne [ïpuI être identiquement la même pour deux phases dilTérentes, en équilibre \\n\G avec Fa u Ire.
Enfin, nous ad m élirons que le nombre des phases ne peu! t^trc supérieur à (n + 2); s*il en était autrement, les f équations précédentes seraient phis nombreuses que les (/î + '^) variables qu^elle^ relient, et devraient cependant être compatibles. Nous éearlemas cette lijpolliése comme peu vraisemblable, sans pouvoir d<*inuntrer qu*eUe est contradictoire»
On voit dés lors qu'on pourra ehoisir arbilraîrenietiï^ Uiul au moins entre certaines limites de grandeur, les valeurs d<" (n 4- ^ — y) facteurs d^action, et qu'alors les autres seront déU'iminées par les équations précédentes.
Le nojnbre p(*silif ou nul (/î-ha — ^) sera par définition h VARIANCE V de chacun des complexes qui forment rensemlil*considéré {*), et Ton écrira
C'est ce résultat qui forme la règle des phases.
En d'autres termes, si Ton considère un complexe de o phase* formé de n composants indépendanls, et si l'on donne des accrmssements arbitraires à (« 4- a — îp) des (n + 2) facteurs : pres^^ion* température et potentiels, on retrouvera un autre complet*? ''*' y phases appartenant au même ensemble que le premier coiriplexe.
Un énoncé en langage ordinaire sera utile- Je proposerai renoncé suivant ;
(') On rappelle au<;sL piirfois degré de liberté d*un complexe de cet co^cmlil*' Le mot variance est dû à Trcvor, siinfi qtie les tenues invariafti^ variant^ diff^' riani^ etc. cjue l'on rencontrera plus loin.
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^La variance à l*i nié rieur (tun ens^emùle de complexes est égale à la différence entre le nombre des facteurs d^acîion qui assurent Véquilihre et le nombre de phases imposé aujj complexes de cet ensemble,
au, plus simplement, mois avec mtjins de précision :
Lm variance à t intérieur d'un ensemble est égale au nombre des /acteurs d^ action diminué du nombre des phases.
Cet énoncé, sous Tune ou Faulrc forme, a l'avantage de pouvoir s étend ro aux cas où Ton ferait intervenir d'au 1res facteurs |ihjsiques d^acUon que la lempëralure et la pression^
26tK Comment fixera- 1 -on, dans la pratique, l'arbitraire dont on reste maître? - — Praliquement^ comme il arrive souvent qu^on ne sait pas calculer les potentiels en fonction des données expérimentales, on pourrait èlre quelque peu embarrassé pour choisir i^ arbitrairement " les valeurs de {n -\- -i — '^) facteurs d'action. Mais il revient au méniej ou de les choisir^ ou d'ajouter aux o relations déjà existantes (^n-\-% — 'f) relations nouvelles entre ceë facteurs. Il suffira (ïour cela d^assigner des valeurs arbitraires a (il -h 3^ — ©) fonctions de ces facteurs^ fonctions choisies parmi celles qui s*exprtment facilement à partir des données expérimentales.
270. Tel est le cas pour chacune des quantités c relatives à Tune des phases du complexe, quantités qui, nous l'avons vu, sont reliées aux facteurs d'action par des relations
On pourra donc choisir arbitrairement [n-\- ^ — f) des quantités suivantes : pression, température et quantités c relatives à une des phases. Le complexe sera alors complètement déterminé ( ' ).
(*) Ne pas aublicr qu'il s*agil de Ju nature^ çi aon de là quaalUé de cliaquc phase.
Si, par exemple, on étudie les complexes formés de chloroforme et de sulfure de carbone, on déterminera complètement l'un d'eux en disant qu'il contient deux phases, que sa température est o°, et que, pour former un litre de l'une des phases avec les composants donnés, il faut employer loo^de chloroforme. Alors le complexe sera parfaitement déterminé, c'est-à-dire que la masse de sulfure de carbone qu'il faut ajouter à ces loo^ de chloroforme pour former un litre de la première phase sera déterminée, ainsi que la composition de la seconde phase et la pression du complexe.
271. Au lieu de faire intervenir les quantités c, il sera souvent avantageux de se laisser guider dans le choix des arbitraires, de manière à mettre en évidence la composition centésimale brute de l'une des phases.
Admettons que, pour former loo parties de celte phase, il faille employer ^i parties du premier composant, x^ du deuxième, .... Xn du 71**'™''. Les nombres x,, x-i^ . . ., x„ seront les teneurs centésMales de la phase vis-à-vis des différents composants. La teneur Xn est d'ailleurs déterminée si Ton connaît les autres, car
^1 -\- X^A-, . ,-\- Xn = I oo.
Il est, d'autre part, manifeste que, si l'on connaît la composition centésimale d'une phase, sa pression et sa température, la phase est tout à fait déterminée, en sorte que
Ces n équations peuvent être résolues par rapport à /), ^d OTa, ...,.r„_,, et l'on obtient, avec l'équation déjà obtenue (n" 270),
/? = F(T, P„ I>„ ...), les équations
On voit ainsi qu'on déterminera complètement le complexe en
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eboîsîssant arbitrairement (/t+ti — ç) des quantités suivantes : pression^ lempératuie et teneurs de Tune des phases vis-à-vis des principaux composants. Seulement, le nombre des teneurs choisies arbitrairement ne pourra dépasser (n ^^ i)*
Par exe m pi Cj on déterminera complètement un complexe de deux phases formé de chloroforme et de sulfure de carbone en disant que sa température est o^ et que Vune des [phases contient 10 pour too de chloroforme- Bref, on conçoit que Ton pourra, sans difficulté ^ utiliser F arbitraire dont on reste maître, en fixant des conditions expérimentales simples et clairement définies.
CLASSlFfCAtlOK HKS CH SEMBLES.
272. La règle des phases resta longtemps ignorée des chercheurs et il en fut d^ailleurs ainsi pour tous les résultats auxquels atteignit le génie pénétrant de Willard Gihbs ('). On doit à Van der Waals, célt lire, comme on sait, pour Lien d'autres raisons j d'avoir pressenti rimportâuce pratique de ces résullats et d'en avoir signalé Texistence au chimiste Roozeboomj qui se trouvait embarrassée pur les phénomènes alors singuliers qu'il rencontrait au cours de ses recherrhes expé rime nia les sur les i^ hydrates gazeux » et les sels ammoniacaux- A la lumière des théories de Gibbs, ces phénoraêncs s'expliquèi-ent aussitôt: depuis ce moment (j88^), Roozeboom et, sous son inqiulsion, toute une école de chercheurs consacrèrent leur activité à des travaux suggérés parées théories. Nous signalerons dans la suite de ce Traité les plus importants de ces travaux^ mais, dus main tenant , nous devons indiquer certaines conséquences, d'ordre tout a fait général, qu'on peut déduire de la règle des phases.
( ^ ) Ces ré^tjltiils furent, iniblics (187,1-1678) dans un périodique forl pf'n r**pandu
{TransacL Conriect, Atad.) vn tJti langage ctriaînenient obscur; ces deuit cir-
I conaiâiice^, cl anssî peul-^^lre Ui méfiance iiattireUc, H souvent ju5tili«^e, d***^ eipé-
1 ritnçnlaieurs h regard dc^ tbéorkien^ Cïplîqucnl sufllsamiuciit rinllucrtce tardive
i des iravaui: de Gibb»?.
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Uoe des raisons de la grande importanee de eette règle des phases I j tienl k la facilité qu'elle apporte dans rétiuJe sj^lémii tique et tla le elafsemcnl des ensemLIes de conifileites que Ton peut éîiidief.
Donnons le principe de cette classification.
273, Ordre d'un ensemble. — Rappelons d'abord que le naml des coin posa uts indépendanU duo couipleiie donne est parfûii susceptible de plusieurs délermiaaiîons (n^ 257). MritSN. une ftiid qu^on et) a cboisî une^ Tensenible des complexes qu'on peut obtenil par voie de continuité à partir du complexe donné se trouve déter miné.
Xous appetterons okore de cet ensemble le nombre n de composants indépendants qui sussent à former tous les complexei de Vensemble^
Ainsi, dans le cas où existent plusieurs valeurs possibles pouf le nombre des composants indépeDdants d'un complexe donnt^ l'ordre et la vanance de ce complexe sont également suscepliLle> de plusieurs déterminations (*). Mais Tordre el la variance d'un ensemble de complexes sont toujours déBnîs sans ambiguïté. Reprenant les notations précédentes, un peut dire que :
Les trois nombres entiers remarquables V, n, f sont bien déterminés pour chaque ensemble <
L'expérience a prouvé que deux ensembles de même ordre présentent des analogies importantes, ainsi que deux eusemblei de même^-ariance, La est le principe de la classification annomri: : nous rappn>c lierons les ensembles suivant leur ordre^ el suivant leur variance.
Rapprochons tout d^abord les ensembles de même ^ariance.
(^) A ehftciiiie dt ce^ dêtenuîaaiions c{>rrr£[Kiad uii eD?eintile pirual ^| Cûmpleie doticé; oïi voil aisénicol qae^ si par ei^nipte dem pasc-mM^ pcuïfo^ èu-c ainsi dcûiits^ iVn^mltlc d'ordre plasékvé rc^nlietit tous l« cumplexcç Je TiUtit ensemUc ei^ en plui^. une infiiiké d^aatres. Reprtiiaiil TexeiBpie doutté dafti It J noie du D< 237» cl parUnt da compleie obtenu par fusion pirtieJte àt tsià/^ rcre d'iode, nous to>«»iis bien que l'cit^mble défini ca considéra ot le Marf f^ Viùât Cf»iime compouats i&dcpendiiits contient l>ii$ciiible déûni efl coosidéfiD^ le irkhiorare seul comme comp<»saQl iad^prndaai, ei de ta tnème façoa ^a'^int SttHîice peut conieair une It^ ne.
LA ElEGLfi DES PIIA8ES.
L274, La variance n© peut être négative, -^ Nous avons déjà mis (n* 267) que la variance Y ^^ n -\- 2 — «p ne peut êlre négaivc, c'esUà-dire que le nombre des phases d'un complexe n'est
wmaîs supérieur à (/i-h^)- Celte proposition a pu nous paraître prubdhle, mais nVst pas évidente. LVxpériencc Ta justiliée, ou, plus exactement, ne l'a jamais contredite ('), Ainsi, on n'a jamais découvert dans le cas de n =^ 1 (corps purs) un complexe de
quatre phases en équilibre comme il arriverait si, pur exemple, fdeux phases cristalUnes distinctes, une phase liquide et une phase l gazeuse, toutes les quatre formées d^un même corps pur, pouvaient
coexister en équihbre.
275. La variance peut être nulle. — Mais le nombre (/a + 2 — '^ ) p<Mit être nul. On ne {>eut alors faire varier arbitrairement aucun des facteurs d'action. L'ensemlile se réduit donc au complexe I donné, qui est dit invariant, /linsi :
Tout complexe invariant est caraciértsé par ce fait que le nombre de ses phases est égal an nombre des facteurs d'action qui interviennent dans V équilibre (^).
11 y i% toujours entre ces facteurs autant d'équations distinctes de condition qu'il j a de phases (n** 267). Nous avons ici (w -h j) facteurs et («^4-2) phases. Les valeurs des facteurs se trouvent donc déterminées, et, du même coup, la composition et toutes les Lpropriélés de chaque phase du complexe sont de terminées. ]l gMliirra bien y avoir plusieurs systèmes de nombres vcriGant les équations de condition, mais les complexes correspondants seront isolés. En d'autres termes, si Ton considère un complexe invariant, let si, pour le modifier un peu, on impose un cliungemenl très petit ^à la pression, ou à la température, ou à Fun des potentiels, il y ;aura disparition de Tune au moins des phases du complexe, ! Si l'on convient de faire correspondre à tout complexe, dans un I plan 0T/>, un point ayant pour coordonnées la température et la
(^ j Nf pasoubtierque les pbasQsUu comptciG doivent être en rchtioû cLiîmjqur (a** Ihl). St dci^ phiiacs ^'tgnorcnt réciproquement^ on pourra naLurcUcmcut l-ii juKUipo^tT autant quViu voudra.
{^} Oériuiiion géncriilîsabïe «u cas où inLemendraieal des facteur* physique* lutres que la pression et la tcmpéraiure.
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pression du complexe, lous les complexes invariants formés ai'€t ua sjslème de composants dé te nui né seront représentés par de* poinis isolés du plan. Ces points sont appelés points multiph
(Roozeboom),
Précisons par quelques exemples :
1* Soit n^=ii. Un complexe invariant formé d^un seul eompo- &ant COQ tiendra trois phases^ et sera représenté par nn point tripk* Tel est le cas pour Teau : la glace, Teau liquide et la vapeur d'ein coexistent en équilibre a la température o*^ 0076 et sous la pres^i^jn
jOoti 1, toute variation de la lempéralure ou de la pression faiâimt disparaJtre une des trots phases; la nature de celle qui diipar«il dépend d'ailleurs des quantités fuimitives de ces trois phases,
'A^ Soit /î = 2. Un complexe invariant formé de deux compnsaûli contieudra quatre phases, et sera représenté par un point qun' drupie. On obtient facilement de tels complexes avec un sel et
1 eau : il existe une température et une pression pour lesquclli on voit coexister en équilibre des cristaux du selj des cristîiuitl( glace, de la vapeur, et la solution proprement dite.
Tant que les quatre phases sont présentes, la composilion fl# cette solution demeure absolument fixe^ aussi bien que la tenjp<^rB-j ture et la pression. Si, par exemple, on essaie de la changer ea ajoutant un peu d'eau, il se dissout du se! jusqu'à ce qac It] composition primitive soit retrouvée, ou jusqu^à ce que tous ky cristaux de sel aient disparu.
i^ Si /i ^ 3, le complexe invariant contiendra cinq phases* tl sera représenté par un point quintuple. Et ainsi de suil<\ :>«*" qu'il soit actuellement nécessaire d'insister davantage-
276* Repères thermométriques invariables. — Une propriété intéressante des eouiplext?!^ îrivariant^ consiste en ceci qinlM définissent évidemment des points Jixes pour la thermoûïc*!*'*^ ] et, s^il était nécessaire, pour la mesure des pressions. Par cxeiii chaque fois qu'on réalisera avec du sulfate de sodium el de I r^u un complexe de quatre phases en équilibre formées respectivement ' par le sel atdijdre, le sel décahjdnitt', une solution liquide el «*" la vapeur d*eau, nous sommes assurés qu'on aura retrouvé la température Sa^'^SSj mesurée une fois pour toutes.
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277. MonoTariaiiG6- — Ensembles linéaires. — Supposons Bia in tenant Ici varlanee égale à i , â rintei ieitr île rensemble cunlîdéré^ auquel cas touL complexe de Pensemble est dit monovariant. On peut alors choisir arbitrairement, au moins à rintrrieur d*un certain inlervaile de valeurs, la pression ou lii te in pu rature, ti le complexe est complètement déterminé-
Il serait incorrect de dire que 1 ^ensemble est mono variant, car fin ensemble est un tout non susceptible de variations; si Ton trouve trop long de dire : ensemble où la varùmct? est i , on lourra employer T expression d'ensemble linéaire ou d'ensemble ï une dimension.
On peut aussi bien (n" 271) fixer arbitrairement, à défaut d'un potentiel^ la teneur x d'une des phases vis-à^-vis de Pun des combosants ; une fois celte teneur réalisée et le nombre des phases rendu égal à (n -h i )î la pression, la température et la composition de chaque phase seront déterminées.
Si l'on représente encore les complexes par des points du
lanOT/?, ou voit que T ensemble des complexes étudiés, complexes
ue Ton obtiendra tous, par exemple, eu faisant varier la pression,
st représenté par une courbe qu'on pourra nommer courbe de
ressions de Tensemble.
Une telle courbe peut se terminer de deux façons difierentes. Il peut arriver, et je me borne à faire allusion à cette évenlualilc, l|tie, pour une certaine température, deux des phases du complexe !deviennent identiques {poin£ critique)^
Le point correspondant est donc un point d* arrêt [nnw la Courbe, car, au delà de cette lempératLire, le système qui n'a plus ^ut n phases n'est plus mono variant. Ainsi Fensemble est limité de ce côlé par un complexe de (f — i ) phases ♦
Il peut arriver, en second lieu, que, pour une certaine température, il apparaisse une phase nouvelle : le complexe devient alors invariant, et In [>oint correspondant est un point mulliple. Ainsi r ensemble est limité de ce côté par un complexe de ('j~h i) phases. Ou voit en même temps que, à partir de chaque point multiple, ï'iijonnent autant de courbes de pressions qu'il v a de phases dans 1^ complexe invariant que représente ce point. Cela justifie Tex-
p tes s ion de point multiple ^
Notons que la terminaison d'une courbe de pressions en un
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point multiple ne présenle pas le même caractère de nécessité qu'en un point critique. Une nouvelle phase peut apparaître au point multiple, mais n'apparaît pas forcément (surfusionSf sur* cliauffeSj etc.). Si elle est évitée, la courbe peut être proloiigëe. Précisons tout ceci par quelques exemples :
i^ Soit /î = i. Un complexe mono variant formé d'un seul composant contiendra deux: phases. Tel est le cas pour de IVivI liquide en équilibre avec sa vapeur; on peut choisir arbitrairementJ sans sortir de l'ensemble que forment ces complexes, la lempéralurtl (ou la pression), mais alors la pression (ou la température) sel trouve fixée. Abaissant la température, on atteint le compleii invariant déjà ciléj représenté par un point triple d*où parten les trois courbes qui représentent les ensembles glace-vapeur, glac^l liquide, liquide-vapeur. Elevant la température, on alieint uncoD pleme formé d\ine seule phase (point critique).
2** Soit Ai ^ 5t* Un complexe monovariant formé de Jeux eont*l posants contiendra trois phases. Ou obtient facilement un complexe en dissolvant un sel dans Teau jusqu'à saturation^ €*e à^ire jusqu^à ce que des cristaux de sel coexistent en équîlibi^ avec le liquide et la vapeur qui le surmonte ; on peut changer artiJ trairement la température sans sortir de l'ensemble linéaire quedé termine ce premier complexe, maïs alors la pression du comfilexel qu'on obtient ainsi, de même que la composition de ses dilTéreDlesl phases (de la solution liquide, par exemple), se trouvent déter-J minées. Bien entendu, on pourrait aussi bien choisir arbitrai remeull la pression, ou la composition centésimale de la solution, lliA%\ quand on abaisse la température, la courbe de tension aboutit aaj point quadruple représentant le complexe qui contient le solide, la glace, la solution et la vapeur, point à partir duquel rajonnent quatre courbes de pression.
On passerait sans difficulté aux cas de n ^ 3, 4j 5, ., * *
â78. Direction de la tangente en un poi&l d'un© courbe da pressions. — Oitand on donne l'accroissement i/Tà la températui^ (fun comjilexe monouiriant, la pression subit un accroissemcûH fixé dp. il V a donc une relation entre dp et cfT; nous allôiî*J trouver celte relation.
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Nous avons vu (n** 238) que toute phase en équilibre vérifie r équation
o = SdT — vâp-^mi dP^ -h /Wj dPt -h . . . .
Ceci rappelé, considérons un complexe monovariant quelconque; donnons à la température un accroissement rfT arbitraire ; il en résulte pour la pression et les potentiels des accroissements dpj dPi , rfP2, . . . bien déterminés. Écrivons alors féquation précédente pour chacune des (/i-f- i) phases du complexe. Nous aurons ainsi
o = S'dT — v'dp-^ m\ dPt -f- m', dPt -f-. .
o = S'dT — v'dp -t- m\ c?P, -+- m'i c?Pj -+-. .
/w;»rfPfl(i" phase), m''ndPn (2* phase),
c'est-à-dire ( /i 4- 1) équations linéaires et homogènes qui doivent être vérifiées par les (n -f- i) valeurs rfT, dp, rfPi, . . . qu'on vient de définir. Ceci exige, d'après la théorie supposée connue des équations linéaires :
dT
dp
dPt
mi ...
sT
et l'on voit que la première de ces équations est précisément la relation cherchée, qu'on peut écrire :
dp =
dT.
Cette relation générale a été obtenue par Gibbs.
Il est à peine besoin d'observer que les quantités absolues des différentes phases figurent seulement de manière apparente dans cette équation; divisant les deux déterminants par le produit
v^v^ij". . . et posant -^ = 5' ( entropie spécifique), etc., et de même
Dans le cas simple où /ï = i , eVst-à-dire dans le cas de complexes formés par deux phases d'un même corps pur, cette reklioîi de (liljbs, écrite sous sïi première forme, dévier l
m^ et m'' éianl alors les qiianlités des deux phases du complexe. J*reQons ces masses égales h i . Il resle
^ppeUnlL h chaleur latente absorbée et Ay raccroîssemrnl de volume produit quand Tunïté de masse de la seconde phase esl
transformée de manière à prendre les propriétés de Ih premîcn' jiliase {changement fPélai)^ on retrouve la formule classique
279. Divariance. — Ensembles â deux dimôn&ions. — Quaad le nombre des phases est égal au nombre des composants, la variance est égale à 2; les complexes de rensemblc considéré soiit elivariants. On pourra, pour designer l'ensemble, employer Teipressîon à" ensemble à deux dimensions.
Étant donné un complexe de Fen semble, on pourra faire varier arlntrairciuent deux des facteurs qui assurent réquilibre, par exemple la pression et la température, et obtenir ainsi un autre | complexe du même ensemble.
Précisons par quelques exemples. Soit d'abord « = 1 . Le eomplexe contient une seule phase. Tel est le cas pour la vapeur dVay. à laquelle on peut imposer arbitrairement, dans un certain domaine j de valeurs, telle température et telle pression qu'on voudra; mai*^ alors toutes les propriétés de la vapeur seront déterminées.
Soit maintenant /î = a : le complexe ronticnt àewiL phases. TeE est le cas pour un mélange liquide d>au et d'alcool en équilibre] avec sa vapeur. Si la pression et la température sont fixées, ksJ
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deux phases sont fixées, et, par exemple, on pourra bien changer le rapport de leurs quantités en ajoutant des masses arbitraires d'alcool au complexe, mais on ne changera pas leurs propriétés et leur composition, tant, du moins, que leur nombre ne changera pas, c'est-à-dire tant que Ton restera à l'intérieur de l'ensemble qu'on étudie. On pourra encore, au lieu de fixer la pression et la température, fixer la température et la teneur en alcool de la phase liquide, mais alors la pression et toutes les autres propriétés des deux phases se trouveront déterminées.
El ainsi de suite.
280. Représentation par une surface d'un ensemble à deux dimensions. — La représentation géométrique, moins simple que pour les complexes monovariants, est cependant possible, et de plusieurs manières. Par exemple, ayant élevé une perpendiculaire au plan OT/? parle point m de ce plan qui a pour coordonnées la température et la pression du complexe, on prendra sur cette perpendiculaire une longueur m M égale à la teneur :r de l'une des phases vis-à-vis de l'un des composants. Quand le complexe varie, le point M décrit une surface dont on peut dire qu'elle représente Tensemble de complexes étudié.
Cette représentation a l'avantage de faire intervenir seulement (les grandeurs facilement accessibles à l'expérience, mais, à un point de vue théorique, il peut être préférable de représenter l'ensemble parla surface qu'on obtient en portant en ordonnées, sur la perpendiculaire en m au plan OT/?, le potentiel P de l'un déterminé des composants, potentiel qui a même valeur pour toutes les phases (M. Nous désignerons par la notation A une surface obtenue do cette manière.
Qu'on choisisse ce mode de représentation ou celui d'abord indiqué, la surface qui représente l'ensemble sera limitée par des bords.
Ceci pourra arriver de deux façons : il se pourra que, à mesure qu'on approche d'un bord, deux phases du complexe tendent l'une vers l'autre; en ce cas, le bord sera une ligne critique. Mais on
( ' ) Représentation proposée et développée par Riecke {Zeitschr. phys. Chemie, t. VI, i8(jo, p. 268).
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atteindra égalemenl un bord si m atteint dans le plan OTp une courbe de pressions, en sorte .qu'une phase nouvelle apparaisse.
Si m décrit cette courbe de pressions, le point correspondant de la surface décrira une ligne ajant celle courbe pour projcciion et représentant un ensemble linéaire à (/i -+- i) phases. Celle lipie est une ligne multipie^ le lonj; de laquelle se coupent (n H- i) surfaces obtenues suivant que Ton fait disparaître Tune ou Tantre de ces{fï-|- i) phases*
281 « Orientation du plan, tangent en un point d'une surface \ — Quand on donne les accroisseiinruls ùrhllmirei^ tfY cl dp k h température et à la pression d*un complexe divarianlT chaque potentiel P subit un accroissement fixé dP. H J a dune une relation entre rf/>, rfTetrfP; nous allons trouver celte relation*
Pour cela^ comme dans le cas d'un complexe mouovarianlT uûu$ écrirons les relations
o — S'tfr — p'dp H- fn\ dPi
' niJ|ifPrt (î™ phase), m'I^dPn (1* phase),
mais il n'y a que n phases dans le complexe; nous avons donc seulement n équations linéaires et homogènes qui doivent être vérifiées par les (/i -|- ï) valeurs dT^ dp^ cfP*y . , ., rfP«. Si, eixlrf ces n équations, nous éliminons dP^y ^P»j * *m dV„^ nous obtiendrons la relation suivante, qui répond à la question posée :
dp^
/7i| îii^
et donne bien rorientation du plan tangent à la surface A( au
point qui représente le complexe étudié.
282* Une singularité remarquable se présente quand Punc des n phases du complexe di variant peut être formée en mêlant des quantités convenables des {n — i) autres phases et plus généralement quand r phases du complexe peuvent être formées avec ki {n — r) autres phases, en sorte qu'il existe n nombres «i j «a» » ■
CHAf». tX. — LA RË6LË DES l>U4§£Sr
«Il vérifiant les n cqualions linéaires et homogènes
!i ml -h «s mi -h ... -h 3ft /ftrt = o,
iBi
ces équations ne peuvent être compatibles que si le délernninant formé avec les coefficients des quanti tés a est nuL Ce déierniinant est prccisémenl le coefficient qui multiplie rfP| dans Téqualion qui lie dp^ dT et rfPj. Celte équation prend donc la forme
adp = bdT ;
en d'autres termes, le plan FI, langent k la surface At au point M qui
fr*inf^^enLe le complexe j devient perpendiculaire au plan OT^, ns par M un plan H perpendiculaire à Taxe Op ; ce plan coupe
la surface A| suivant une courbe C qui représente, parmi rensemble des complexes étudiés, tous ceux qui ont même pression que le complexe M* Cette courbe étant tracée sur la surface A, est forcément tangente au plan langent 11 et, en général , ne le traverse pas en M, mais se trouve, au voisinage de ce point, tout entière d'un même côLé du plan. On voit dés lors sur la figure que la tempéralure du complexe M sera la plus grande, ou la plus petite, de celles de tous les complexes représentés par les points voisins de la courbe. De mémCj on verra que, à tempéra tttre constante, la pression est maximum ou minimum en M,
2Sa
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En d^aiitres lernies
Lorsque certaines phases dUtn complexe divariant peuvent être obientres par mélange des autres phases, la icmpéralun de ce complexe est un maximum on un minimum pour les romplexes de f ensemble éludié qui ont la même pressiùn que lui; de méme^ à température constante, la pression de ce complexe est un maximum ou un minimum (Gib»s)<
Les réciproques son! vraies; sij par exemple, à pression Cûnslanle, la température est maximum, on voit sur la figure 38 que la tangente en M à la courbe C doil être verticale et, par suite, aiisd le plan langent en M qui coulienl celte tangente. Le terme en rfPi disparaît donc Je Fécjuatîon qui donne rorienlalion de ee plan^ ce qui exige
rn sorte qu^il existe un système de nombres a vérifianl
n éqitatirnis
ai m^ ■
Cela revient à dire que les phases correspondant au\ ol positifs peuvent être obtenues par mélange des phases correspondant aux OL négatifs. C'est la propriété qu^on voulait retrouver.
l*ar conséquent, les complexes de Tensemble étudié étant tous représentés pur les points de la surface Ai, ceux de ces complexes iju'on peut séparer en deux: complexes partiels de r el (n — r) phases, formahles chacun au moyen de Taiitrej sont représentés par la courbe qui donne le cuatour apparent de la surface pour un observaleur placé ii rinfini dans la direction OA|, Car ces poijits peuvent seuls satisfaire aux conditions énoncées de maximum ou ininimum.
REGLE &ES PHASES
fixer Taltenlion sur un cas remarc|uablejun complexe dedeux phases forrri*^ de deux composants indépendanlSj chacune des pliases pouvant être formée âu moyen de Tautre et, par suite, ayant niênie composition cenlésinialr, A température fixée, la pression est alors maximum ou minimum; admettons cju'elle est minimum.
Enfermons alors un échantillon du complexe dans un corps de pompe à la température fixée, sous un piston qui maintient réquilibre. Soulevons lenlemenl le piston, comme pour une distillation isotherme. Nous avons vu qu'alors la pression ne peut pas croître (n* 21 1 ). Or, étant déjà minimum, elle ne peut pas décroître; elle reste donc fixe* Puisque T et/? restent fixes, le complexe dî variant ne peut se modifier quant aux propriétés des phases qui le forment; ces phases resteront donc inaltérées, mais la quantité de la phase plus dense décroît^ en même temps que celle de la phase moins dense croît d^ine quantité égale.
En d'autres termes^ chacune des phases résiste au frarlionnemenl {n** 207) comme si Von avait un complexe monoimrianl formé iVun composant ttnique. Si on ri^^noraît, on verrait que le eorapi exe n'est pas mono variant en changea ut la température ou la pression de TéchantiUon étudié : les deux phases cesseraient alors en général d'avoir même composition.
(Jn prévoit Timportance que prendront ces notions dans une théorie de la distillation.
■ On généralisera sans peine le raisonnement qui précède au cas où r phases du complexe dr variant étudié peuvent sVjhlenir par mélange des {n — r) autres phases. On verra encore qu'un tel complexe, à température maintenue constante^ ou a pression maintenue constante, se comporte comme un complexe monovarîant.
I/équîlihre d%jn tel complexe est indiflerentj aussi bien que réquilihre dVm liquide pur en présence de sa vapeur. C^?sl pourquoi, suivant une pruposîlî<m de M. Duhem, nous appellerons points indiffêrenis l<*s points qui, dans la représenta lion géométrique adoptée, fi^Mireot ces complexes remarquables. Si l'on représente, comme nous l'avons fait, rensemblc de complexes étudié par la surface A|, on verra que tous les points indiflerents appartiennent au contour ap(ïarent de cette surface (relativement à la direction OP, ).
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284. Polyvariancô, — Un complexe sera dit triçariani^ téira* cariant^ ... si la variance (rt + 2 — ç) est égale à 3, 4t ■■* ^^ l'on dira des ensembles correspondiints qu'ils sont à trois lUmensions, quatre cilmeFuionSf etc. On doit observer c|ije. pour un oumplexe Iri varia ni ^ le nombre des composants ne peut plus su: réduire à i ^ car cela entraînerait ç =: o^ ce qnî n^a pas de sens : im complexe trivariunl est formé d'au moins deux com posants, de même un complexe tétravariantest formé d'au moins trois composanlSj et ainsi de suite.
La reprcsentatioQ g'éométrique d\tn ensemble de complexes poly variants ne paraît pas possiblej car Tespace n'a pour nou§ que trois diuiensions. Mais on pourra, par exemple, tracer une surface donnant une section isotherme d'un ensemble de complexes Invariants.
Enfin, ici encore, quand certaines phases du complex»? étudié peuvent être formées par mélange des autres phases, le complexe peut se comporter à certains égards comme s'il était mono variant {^ ).
Si, par exemple, on se trouve atteindre dans une distillation un complexe de deux phases liquide et gazeuse ayant la méroc composition centésimale, on peut être assuré que, à tem péraliirt' maintenue constante, ou à pression maintenue constante, ce complexe se comportera comme un liquide pur en équilibre avec sa vapeur^ et qui résiste au fractionnement par distillation*
Comme au point de vue expérimental les systèmes jîoly variants sont fort peu connus, je n'entrerai pas dans plus dedélaiU au sujet de leur théorie,
28o. Comparaison des ensembles de môme ordre. — Au lieu de rapprocher les complexes selon leurs variances, on peut, comme nous l'avons annoncé^ prendre Tordre de ces complexes comme base de leur classification. Mais ce qui ne peut pas èlre prévu par les théories précédentes, c'est qu'il se révèle alurs des analogies très étroites entre les ensembles de complexes qui ont le même ordre, tout au moins lorsqu'il s'agit des ensembles que j'ap
1,^) Pour plus de déLaiïs sur cette génërali^ation, voir Saurel, Sur VéqmHbH des tysiemes chimiques (Tlièse de Doctorat).
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pelleraî réguliers, c'est-à-dire d'ensembles de complexes dont toutes les phases sont rcguUères (n'^ 231).
De façon plus précise, lorsqu'on a étudié renseiiible des complexes qui peu vent être formés avec n composants indépenJiinls, on se trouve avoir du luéme coup des renseignements snr Tensemble des complexes qui peuvent être formés avec n autres composants indépendants, «et, par exemple^ les modèles géométriques construits pour le premier ensemble représenteront souvent, tout au moins de façon qualitative, les complexes du deuxième ensemble.
Ces analogies sont particulièrement fra|>pantes entre les en^ semblés réguliers du premier ordre* Nous verrons qu'un modèle unif|ue peut représenter tous ces ensembles avec une exactitude comparable à celle des mesures : en ce résultat consiste la loi des étais correspondants.
Les analogies devieniieul moins complètes, tout en restant fra|ipantes, quand Tardre commun aux deux ensembles de complexes que Vùn compare devient plus grand. 11 ne parait pas encore impossible, eu dépit des divergences aujourd'hui conslalées, qu'une étude approfondie des ensembles de complexes réguliers conduise à une généralisation de la loi des étals correspondants.
Je dois me borner icî à ces allusions; on trouvera dans les Livres suivants une expositiun des principaux résultats relatifs aux complexes des diQ'érents ordres. On comprendra mieux alurs comment riuïportance actuelle de la règle des phases tient surtout peutêtre à ce fait imprévu qu'elle a mis en lumière des analogies essenlielles.
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