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PREFACE

Lorsque, en 1847, Regnault fit connaitre les résul-
tats de ses expériences sur la compressibilité des
gaz, on croyait que les gaz dits permanents suivaient
avec une exactitude & peu pres absolue les lois de
- Mariotte et de Gay-Lussac. Regnault signala le pre-
mier des écarts appréciables et reconnut que, pour
tous les gaz étudiés, sauf I’hydrogene, & la tempéra-
ture ordinaire et sous des pressions comprises entre

1 et 30 atmosphéres, la densité croit plus rapide-

ment que la pression.

Peu de temps apres (1850), Natterer a trouvé que,
sous de trés fortes pressions, telles que 2000 ou
3000 atmospheres, les écarts de la loi de Mariotte
sont en sens inverse de celui qu’avait constaté
Regnault et que, pour tous les gaz étudiés, comme
pour I’hydrogeéne, la densité croit moins rapidement
que la pression. !

Les perturbations sont trés sensibles, méme sous
des pressions modérées, pour les corps qui, comme
I'acide carbonique, sont, dans les ecirconstances

-
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habituelles, voisins du point de liquéfaction; et,
lorsque, pendant la compression, le corps seliquéfie,
les phénomeénes qu'’il présente sont encore plus com-
pliqués, de sorte que les particularités qui se pro-
duisent, dans toute I'étendue de 1'état fluide, consti-
tuent un ensemble complexe, dont il ne semblait pas
aisé de démeéler les lois.

Les mémorables expériences d’Andrews (1869)
sur la compressibilité de I'acide carbonique, ont porté
la lumiére dans ce sujet difficile. A diverses tempé-
ratures, entre O et 100 degrés, Andrews a déterminé
des valeurs correspondantes du volume et de la
pression, et il a trouvé ainsi que la forme du phéno-
mene était fort différente, suivant que la tempéra-
ture était supérieure ou inférieure a 31 degrés.

Au-dessus de 31 degrés, l'acide carbonique ne
présente, par rapport aux lois de I'état gazeux par-
fait, que des écarts similaires de ceux qu'avaient
signalés Regnault et Natterer, sans jamais présen-
ter aucune trace de condensation; au-dessous de
31 degrés, il se liquéfie sous une pression déter-
minée, variable avec la température.

L’ensemble des résultats, a une température
déterminée, se représente par une ligne en prenant
pour abscisse le volume et pour ordonnée la pression;
cette ligne est ce que M. Van der Waals appelle ¢so-
therme.

Pour les températures inférieures a 31 degrés, les.
isothermes sont discontinues, car la pression croit
d’abord lorsque le volume diminue jusqu’a une
valeur pour laquelle la liquéfaction commence a se
produire; puis le volume décroit, par suite d’une
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liquéfaction progressive, sans que la pression varie;
enfin, quand toute la masse est liquéfiée, la pres-
sion recommence & croitre lorsque le volume dimi-
nue. L’isotherme se compose donc d’'un segment
de droite aux extrémités duquel viennent aboutir
deux courbes continues. ;

La longueur du segment de droite diminue lorsque
la température tend vers 31 degrés; a 31 degrés,
I'isotherme, devenue continue, présente un point
d’inflexion ou la tangente est parallele a I'axe des
volumes. A ce point correspondent des coordonnées,
volume et pression, qui, avec la température corré-
lative de 31 degrés, caractérisent ce que 1'on appelle
Vétat critique du corps.

Pour les températures supérieures & 31 degrés,
I'isotherme devient une courbe hyperbolique qui
tend & se confondre, pour des valeurs croissantes
de la température, avec une hyperbole équilatére
correspondant a l'équation pv = RT des gaz par-
faits.

Cette disposition des isothermes résulte des expé-
riences d’Andrews sur 'acide carbonique ; des expé-
riences ultérieuresont conduita admettre qu’elle était
générale et qu’elle se présentait dans la transforma-
tion thermique de tous les corps a I'état fluide.

Tels étaient les résultats connus, lorsque M. Van
der Waals entreprit de les représenter par une for-
mule unique en établissant, par des considérations
théoriques, I'équation caractéristique des fluides,
c’est-a-dire la relation qui existe entre la tempéra-
ture, le volume et la pression de ces corps a I'état
d’équilibre.
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Il y a deux manieres de se figurer l'état perma-
nent d’un corps au repos.

On peut concevoir, et telle était en effet 'hypo-
these admise par les. fondateurs de la Mécanique
moléculaire, que toutes les molécules sont a I'état
de repos par suite d'un équilibre établi entre les
forces extérieures et les forces, tant attractives que
répulsives, qui s’exercent entre les particules maté-
rielles du corps.

On peut imaginer aussi que 'état naturel d’un
corps n’est pas réellement un état d’équilibre, mais
un état de mouvement interne, dit stationnare,
dans lequel le cenlre de gravité de chaque molé-
cule se meut dans un espace de dimensions trés
petites, de maniére & s’écarter extrémement peu
d’une position moyenne fixe. On admet de plus, en
général, que la force vive de ce mouvement, inap-
préciable aufrement & nos sens, est en rapport
direct avec la température.

Cette deuxicme maniére d’envisager les phéno-
menes est celle qui tend a prévaloir aujourd’hui :
elle a été inaugurée dans la théorie, dite cinétique,
des gaz et Clausius a formulé ce qu’elle a d'essentiel
en ses applications dans un théoréme qu'il a fait
connaitre en 1870. Il résulte de ce théoréme que,
lorsqu’un systéme matériel, animé de mouvements
stationnaires, est en équilibre apparent sous une
pression extérieure normale et uniforme, cette pres-
sion se compose de deux termes dont I'un est pro-
portionnel & la force vive du mouvement station-
naire, tandis que l'autre dépend directement des
forces intérieures.
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Le second de ces termes figurait seul dans I'an-
cienne théorie et le premier, que cette théorie né-
gligeait, est précisément celui qui fournit, seul,
I'explication compléte des lois de Mariotte et de
Gay-Lussac, en supposant que, dans les gaz qui
suivent ces lois, I'espace occupé par les molécules
est extrémement petit par rapport a ’espace total
occupé par le corps et que, de plus, I'intensité des
forces moléculaires est négligeable. ' '

Dans sa théorie, M. Van der Waals conserve les
.deux termes de la pression et, dans ’évaluation de
ces termes, il tient compte de 'espace réellement
occupé par les molécules du corps. L’équation
qu'il trouve ainsi, dans un premier Mémoire publié
en 1873, est la suivante:

Dans cette équation, T, », p sont la température
absolue, le volume et la pression. La constante R
se confond avec celle qui figure dans 1’équation
pv = RT des gaz parfaits ; a, b sont deux nouvelles
constantes spécifiques.

La constante b porte le nom de covoluine ; elle a,
dans cette théorie, une signification physique parti-
culiére : elle représente un multiple du volume
occupé, dans le volume », par les molécules du
corps.

in Q . . A
Le terme soustractif = est celui qui dépend des

forces intérieures, et le mode d'évaluation qui lui

J ¥

3
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assigne, dans une premiere approximation, une
valeur en raison inverse du carré du volume, ou en
raison directe du carré de la densité, se trouve dans
des travaux antérieurs, notamment ceux de Poisson
et de Cauchy, sur la Mécanique des fluides.

Cette équation, extrémement simple, a de nom-
breuses et importantes conséquences.

Elle renferme d’'abord I'explication du point cri-
tique et elle permet d’en calculerles trois éléments
caractéristiques (T, », p) a1'aide des constantes R,
a, b de la formule.

Elle indique encore que le produit pv de la pres-
sion par le volume peut passer par un minimum
lorsque le volume décroit & partir d’une valeur tres
grande & une température déterminée, et cette par-
ticularité, qui explique la différence des résultats
constatés par Regnault et Natterer, est conforme aux
nouvellesexpériences de M. Cailletet et de M. Amagat.
Il ya plus: il résulte de la formule qu'il est néces-
saire, pour que ce minimum soit observable, que
la température soit moindre qu'une limite dont la
valeur théorique est en raison directe de la tempé-
rature critique absolue, de telle sorte qu'il existe une
température trés basse au-dessous de laquelle I'hy-
drogéne se comporte comme les autres gaz se com-
portent aux températures ordinaires, tandis qu’il
existe des températures élevées au-dessus desquelles
ces autres gaz se comportent comme I’hydrogene.

M. Van der Waals a enfin déduit de sa formule
un résultat fort important qui s'énonce comme il
suit : si I'on rapporte les variables T, », p & leurs
valeurs critiques, ces trois rapports sont liés par une
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relation indépendante dela nature du corps. Il suffit
donc, d’apres ce théoréeme, de connaitre les lois de
la compressibilité et de la dilatation dans un seul
corps déterminé, pour en conclure celles que suivent
les autres corps, & la seule condition de connaitre les
trois éléments de leurs points critiques. La vérifica-
tion expérimentale de ce résultat a été présentée
récemment par M. Natanson pour quelques gaz dont
MM. Cailletet et Mathias avaient déterminé les
volumes critiques.

Pour dés températures inférieures & la tempéra-
ture critique, l'isotherme représentée par 1’équation
de Van der Waals est une courbe continue dont!’or-
donnée p présente, pour des valeurs particulieres
de I'abscisse », un maximum et un minimum, sui-
vant 'allure d’'une isotherme théorique dont James
Thomson avait con¢u I'idée deux ansapres les expé-
riences d’Andrews. Cette ligne représente bien les
transformations du gaz et du liquide, mais elle se
distingue de I'isotherme effective en ce que, dans
celle-ci, une portion de la courbe est remplacée par
une ligne droite paralléle a I'axe des volumes, cor-
respondant & la liquéfaction progressive de la vapeur
saturée, de telle sorte que I'isotherme théorique est
coupée par cette droite en trois points dont les
extrémes se rapportent au commencement et & lafin
de la condensation; ces trois points se confondent au
point critique.

Or, il résulte d’'une remarque faite par Maxwell
en 1875, ensuite par Clausius en 1879, que les prin-
cipes de la thermodynamique déterminent la posi-
tion dans laquellela droite et la courbe se trouvent
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I'une par rapport & 'autre, suivant une regle fort
simple qui s’énonce en disant que la droite de liqué-
faction sépare sur l'isotherme des segments ayant
des aires égales. Cette réegle rameéne la détermination
théorique de la tension de la vapeur saturée, du
volume de cette vapeur et duvolume du liquide, a
un probleme de pure analyse dont Clausius a donné,
en 1881, la solution complete.

Mais, sans atteindre cette solution dont le déve-
loppement conduit & des calculs assez complexes,
M. Van der Waals avait déja déduitde la regle Max-
well-Clausius des conclusions de la plus haute im-
portance. Il avait établi, en effet, dans un second
Mémoire publié en 1830, que sil’on rapporte les
variables de I'état de saturation & leurs valeurs cri-
tiques, ces rapports sont liés par des relations pure-
ment numériques, indépendantes de la nature du
corps. Par suite, si, pour différents corps, la tempé-
rature absolue est la méme fraction de la tempéra-
ture critique absolue, le volume spécifique, tant de
fa vapeur saturée que du liquide, est la méme frac-
tion du volume spécifique critique. Cette loi a été
vérifiée, par M. Van der Waals, pour les tensions
de vapeur saturée, et, récemment, par M. Mathias,
pour les volumes spécifiques.

En résumé, la théorie inaugurée par M. Van der
Waals conduit & censidérer les deux états, liquide et
gazeuyx, comme se confondant, sans discontinuité
essentielle, en un seul état, I'état fluide, dont toutes
les propriétés découlent d’'une équation caractéris-
tique unique.

En principe, cette équation permet de représenter
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théoriquement les lois de la compressibilité & I'état
liquide et & 1'état gazeux, les éléments du point cri-
tique, les tensions de la vapeur saturée et du liquide
a I'état de saturation. On peut en conclure, par la
formule de Clapeyron, la chaleur latente de vapori-
sation; les formules générales de la thermodyna-
mique permettent, enfin, d’ajouter & ces consé-
" quences, déja si nombreuses, le calcul théorique de
la différence des chaleurs spécifiques sous pression
constante el & volume constant, ainsi que I'expres-
sion, aune fonction de la température pres, de la
chaleur spécifique & volume constant.

En fait, cette équation n'est qu'une premiere
approximation ; les vérifications expérimentales dé-
montrent bien son exactitude générale, mais il est
indispensable de lui faire subir certaines modifica-
tions pour obtenir avee rigueur la représentation
numérique des phénomenes. Un essai, dans cette
voie, a été déja fait par Clausius et de nouveaux
efforts seront encore nécessaires: mais, dans son
état actuel,la théorie de M. Van der Waals peut étre
considérée comme représentant, dans leur allure
générale, une classe fort étendue de phénoménes
naturels. (est par de telles syntheses que s'édifient
les théories physiques.

MM. Dommer et Pomey rendent un service réel a
la science en faisant connaitre, en IFrance, par une
traduction exacte, une ceuvre originale qui, en rai-
son de safécondité et de I'importance de ses résul-
lals, compte parmiles plus considérables des ccuvres
contemporaines.

E. Sarrat.
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Le choix du sujet qui m’a fourni la matiére de la
présente brochure est venu du désir d’examiner une
grandeur qui joue un role particulier dans la théorie
de la capillarité, développée par Laplace. Cest la
grandeur qui représente la pression moléculaire
exercée par un liquide, limité par un plan, sur
I'unité de surface. Quoique cette grandeur soit in-
troduite, audébut, d’'une fagon motivée, toujours elle
disparait des équations finales. Non pas qu’elle soit
si petite, qu'elle puisse étre négligée en face des
autres grandeurs que l'on conserve; au contraire,
elle leur est quelques millions de fois supérieure.

La disparition réguliére de cette importante gran-

~deur indique déja qu’elle n’a pas absolument besoin
d’étre introduite dans la théorie de la capillarité ;
cela résulte aussi de méthodes ultérieures, dans les-

quelles elle ne se présente plus. Néanmoins, on ne
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pris plus tard que d’autres avaient déja soup-

¢ 'existence de cette continuité.

eut passer d’un état d’agrégation a I'autre,
nicre tout & fait continue ; en parlant géo-
t, cela veut dire que les deux parties
r

ne appartiennent & une méme courbe,

t, j’ai voulu démontrer en-
des deux états d’agré-
ifier en entier la sup--
dans I'état
as pour for-

ey
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mer de plus grands complexes d’gtomes, alors, il ne
reste plus, entre les deux états, que la différence des
densités plus ou moins grandes, c’est-d-dire seule-
ment une différence quantitative.

L’existence de la continuité peut bien étre regar-
dée comme un fait certain, tandis que l'identité
exige encore une vérification plus compleéte. Quoique
I'existence de l'identité elle-méme des deux états
soit & peine douteuse, les physiciens ont des opinions
différentes a ce sujet.

On nesauraitméconnaitre que ma facon de penser
a été fructueuse, et qu'elle pourrait bien provoquer
de nouvelles recherches et une démonstration expé-

rimentale.

Cette traductlion a été faite sur I'édition allemande
publiée par M. le D Friédéric Roth.

Les paragraphes marqués d'un astérisque ont éLé
ajoutés par lui-méme i la premiere édition hollan-
daise. Nous avons également conservé les notes
signées (e son nom.
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CIHAPITRE PREMIER

CONSIDERATIONS GENERALES

On a généralement abandonné I'idée d’aprés laquelle les
molécules d'un corps en équilibre moléculaire restent en
- repes, et d’aprés laquelle aussi I'invariabilité des distances
Hiternloléculaires proviendrait d’une force répulsive. Elle
tombait du reste d’elle-méme, en face des conséquences
uites du principe de la conservation de 1'énergie. En
fet, quoique la théorie mécanique de la chaleur, pour
‘s'abstenir de toute hypothese, laisse indéterminée la nature

propre des corps sur lesquels s’étendent ses lois, néanmoins

particulier pour les gaz, est incompatible avec le principe
ommeé plus haut, la conception de travail, d’énergie poten-
ielle et cinétique et I'équivalence entre travail et chaleur.

Lorsqu’un point matériel est attiré par un autre exergant

P lui une force f (), le travail produit, lorsque la dis-
ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. 1

L. S O
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tance croit de », a r,, seraff (r) dr. Nous disons alors
o

qu'il a été gagné une énergie potentielle égale, tandis que
la mécanique nous apprend qu’il a été perdu une quantité
d’énergie cinétique équivalente. Inversement, lorsqu'un
point s’éloigne sous l'action d'une force répulsive, une cer-
taine quantité d’énergie potentielle disparait, mais il appa-
rait en revanche une (uantité équivalente d’énergie ciné-
tique.

Enfin, la physique apprend que, lorsqu'on a dépensé un
certain travail el que I'on ne le retrouve pas entiérement
sous forme d’énergie cinétique et potentielle, le reste a été
transformé en une quantité de chaleur équivalente.

La comparaison de ces considérations avec les résultats
des expériences sur I'énergie de Joule et Thomson montre
que I'hypothése des forces répulsives est en contradiction
avec eux. En effet, si les gaz dits permanents se dilatent
sans vaincre aucune pression extérieure, ils ne s’échauflent
pas, leur température s’abaisse au contraire. Si nous avions
affaire a des forces répulsives, I'énergie potentielle aurait
diminué par suite de 'augmentation de 'espace occupé par
le gaz et le gaz aurait du s’échauffer. De méme, en compri-
mant un gaz sous une pression extérieure toujours égale &
sa tension, il se produirait une certaine quantité d’énergie
potentielle, au cas ou la tension consisterait en une. répul-
sion. La théorie mécanique de la chaleur ne pourrait donc
pas élablir la production d’une quantité de chaleur équiva-
lente au travail extérieur. On doit, par conséquent, assimiler
la tension des gaz a autre chose qu’a une répulsion.

Mais, s’il n’existe aucune action répulsive entre les parti-
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cules d’'un gaz, cette force ne devrait pas nen plus étre
nécessaire a I'explication des états liquide et solide. I.’expé-
rience prouve aussi que, dans ces deux états d’agrégation, la
résistance a une diminution de volume ne doit pas étre attri-
buée a une force répulsive proprement dite. Dans les corps
liquides et solides qui se dilatent quand on les chauffe, la
compression produit de la chaleur, et cela en quantité plus
considérable que celle qui correspond au travail extérieur
dépensé. Or, si a coté de I'attraction entre les différentes
particules il existait aussi entre €lles une action répulsive,
et si la pression extérieure devait servir a vaincre l'excés
de la répulsion sur I'attraction, il est évident que le travail
fourni se retrouverait totalement ou en partie dans l'accrois-
sement de I'énergie potentielle ; la quantité de chaleur déve-
loppée serait alors inférieure a celle qui correspond au tra-
vail extérieur.

Nous avons donc a chercher une autre cause, pour expli-

~quer ce fait que des particules qui s’attirent ne viennent

jamais en contact, quoiqu'elles soient séparées par un
espace vide. Nous trouvons cette cause dansle mouvement
des molécules, et celui-ci doit étre tel qu’il réagisse contre
une diminution de volume et se comporte ainsi comme une
force répulsive. En ce qui concerne la nature de ce mouve-
ment, on a développé pour les divers états d’agrégation des
hypotheses plus ou moins complétes.

En particulier, pour les gaz dits permanents, ce sont sur-
tout les recherches de Clausius et de Maxwell qui ont établi
la théorie du mouvement calorifique. Avant cependant d’exa-
miner la nature de ce mouvementdans les divers états d’agré-

gation nous allons établir, d’aprés un théoréme donné par
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Clausius (1870), la relation entre la force vive du mouvement
et I'attraction moléculaire. Clausius donne cette formule pour
démontrer la deuxiéme loi de la théorie mécanique de la
chaleur, au moyen de théorémes empruntés a la mécanique.
Nous établissons cette formule dans le but que nous venons

d’indiquer.
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CHAPITRE 1II

ETABLISSEMENT DE L'EQUATION FONDAMENTALE
DE L'ISOTHERME

.

Nous supposons un certain nombre de points matériels qui
remplissent ensemble une partie invariable de l'espace.
Pour le moment, nous pouvons les supposer en mouvement.
Le résultat de nos calculs devra nous donner une mesure de
ce mouvement, ou nous apprendre, si cette mesure est nulle,
que les points sont en repos. Nous supposons seulement que
la nature du mouvement est stationnaire, comme s’exprime
Clausius ('), c’est-a-dire que les distances des points maté-
riels & un point quelconque sont variables, mais seulement
dans des limites trés étroites ; ou bien, dans le cas ou l'ac-
eroissement de ces distances devrait atteindre une valeur
sensible, le changement de situation doit étre .tel que 1'on
puisse se représenter les particules comme ayant changé de
place les unes avec les autres. Cette idée est réalisée dans

les particules d’un corps demeurant en équilibre.

(¥) Voir nete I, page 244.
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Si les composantes de la force qui agit, & un moment
donné, sur les points matériels sont X, Y et Z ; d’autre part,
si les coordonnées des points sont @, ¥ et z, il s’agit de

trouver les valeurs de X, 2Yy et 2Zz.

2
Pour chaque particule on a m C;—;f = X, et par consé-
quent :

2
> Xo = Zmw %—z—c

En différentiant « !{d—'f par rapport a ¢, il vient :

d(m%f)_xd +<ocz;c>

wZ
dy: . (_.5'.)
@€ di 3

gk Ly

et comme

nous pouvons écrire (1) :

2
g (%0
d<2

2
Xm an __mew—{—E < >

ou:

2) Exa- el Emﬁgz 2 mV32
dr .

Lorsque la masse de tous les points matériels reste cons-
tante, on peut la mettre sous le signe différentiel, et, d’aprés

la conception du mouvement stationnaire, on peut regar-

o =
@ ;
der m 5 comme constant, si, pour les deux autres termes

“
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de (2), on prend leur valeur moyenne pendant un temps plus-.

ou moins long, de facon que 'on a:

——0)

d*m <£)_ >
y L

A di?

Lorsqu’il s’agit de mouvenients périodiques de méme durée
de vibration, il fautintégrer (2)par rapport a ¢, et (2) devient,

pour chaque particule, si t est le temps d’oscillation :

- (p? 22\ N T
! 15)) («(3) :
;fxmaz’—” _i_> fall] T | (‘ﬁf‘ N
0 T . ({[ /o di . {0 0 di
ot N
a(3) _<d<_§>

= —— = )', les termes corres-

Mais, comme
J a /,

pondants disparaissent, tandis que les termes restants repré-

sentent les valeurs moyennes de Xa et V2.

Si les mouvements ne sont pas peériodiques, la différence

| b2 x?
2(3)) (*(3)
| ——= e

T T g n'est pas égale a 0.

Mais, d’aprés la conception du mouvement stationnaire,

2 ne peut changer que faiblement. Quant a =, qui divise

différence, nous pouvons le faire creitre constamment. La
érence elle-méme ne peut pas constamment augmenter, et
~en concluons que l'on peut choisir « de facon que,

e alors, I'égalité ait encore lieu. Les valeurs moyennes
) . -
E Xz sont égales aux valeurs moyennes de Z mV3E.

. - R .
particules n’ont pas toutes la méme masse et s'il
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faut regarder le corps, par exemple, comme un mélange ou
une combinaison chimique, la méme égalité a lieu pour
chaque sorte de particules dans les mémes hypothéses.

De sorte quel’on a dans tous les cas cités:
(3) — 2 Nz = 2 mV32.

Nous obtenons d'une maniére analogue :

(%) — E o= E mV 2
(3) = E 1z — E mV?2.
En posant :

ViV VE=V

et faisant la somme de (3), (4) et (3), nous obtenons :
P 1 e - =g
(6) ZE\":ﬁé‘g[‘}xa'-{-'}y-{—LzJ_

Si les particules du corps ne sont soumises qu’a des forces
attractives, ou s’il est indispensable encore d’exercer une
pression dirigée vers I'intérieur, pour maintenir I'équilibre,
le deuxiéme membre de (6) ne peut avoir qu'une valeur posi-
tive et ne peut devenir nul. Ceci résultera, du reste, tout
naturellement d’autres. formes que nous allons donner a ce
deuxiéme membre.

Les particules sont donc en mouvement, et en méme temps
nous connaissons une expression de la grandeur de la
force vive de ce mouvement. Pour les gaz trés raréfiés, en

négligeant provisoirement I'attraction mutuelle, I'expérience
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nous apprend qu’il faut des forces extérieures pour conser-
ver I'état d’équilibre. Alors X, Y et Z représentent les com-
posantes des forces qui agissent normalement & la surface
et doivent jouer le role des forces attractives absentes.
Avant de tirer d’autres conclusions de I'équation (6), nous
allons chercher quelques autres formes, sous lesquelles peut

étre mis :

E (Xee + Yy + Zz).

Soit R la force qui agil sur une particule; =, f et v, les
angles qu’elle forme avec les axes.

Appelons # la distance de I'origine des coordonnées au
point matériel sur lequel agit la force, et «;, 8;, v, les angles
que forme 7 avec les axes.

Nous pouvons alors remplacer:

Y (Xe + Yy + Z3)

.- Ipar' 3

:Z Rr (cosu cosa, - cosf cosB, 4 cosy cosy,)

(7) - E Rr cos(R, ) = 2 mV2.

a force qu’exerce le point a sur b est égale et de sens
aire & celle exercée par le point & sur a. Supposons-la
ve et égale a4 /. On peut alors mettre la somme des
ressions, fournies par l'action entrea ct &, sous une
s simple. Pour @ I’expression fournie par l'attrac-

st fr cos (f, ), et pour b Vaction fournit la valeur



o
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— fry cos (f,7,). Or»cos (f,7) est la projection de » sur la

ligne ab et », cos (f,r,) celle de r, sur cette méme droite. La

différence de ces projections est la droite elle-méme. En ap-
pelant ¢ la distance des deux -points, on voit que la somme
des deux expressions nommées est égale a fp. De cette

facon (6) devient : "

(8) 3 75‘” = %E fp—% E Rr cos (R, 7).

Dans la derniére équation E fe se rapporte a toutes les

forces moléculaires, en ne comptant qu'une fois chaque force
qui agit entre deux molécules.

Le dernier terme, au contraire, ne se rapporte qu’aux
forces extérieures.

On peut aussi déduire I'équation (8) directement de {6),
sans faire intervenir I'équation (7).

L’expression X« devient pour la seule action de & sur a

Xy —

égale a fu (_w_,_—P—_x), pour le point @, et — fx, 2, pour le

point &. Leur somme est —f‘@%;—wt- On a dune fagon

— )2 S0
analogue — w— pour Yy et — }15‘—0—Z-L pour Zz.

y

On aura donc pour I'action exercée entre a et & :

Xe + Yy + 7z = — fp.

Pour déduire les expressions qui ont rapport aux forces
extérieures, nous supposons que la pression est répartie uni-
formément sur la surface totale et agit sur elle normalement.

Nous faisons abstraction de la pesanteur. Nous nous servons.
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ici d'un théoréme de Green (V. note II, p. 247), qui est treés
employé dans la théorie du potentiel des masses électriques.

I1 se présente ordinairement sous la forme :

(A) Jaxvar = f s,

V estune fonction de @, ¥, z, et d& un élément de volume

du corps, l'intégration devant comprendre tous les points

: Al s
d’un espace déterminé. s est ce qu'on nomme le quotient

différentiel de V parrapport ala normale, a la surface, dont
ds forme un élément, et I'intégration doit étre faite dans ce
deuxiéme membre pour toute la surface de I'espace corres-
pondant.

. Si N est la pression normale sur I'unité de surface, il s’agit

d’exprimer :
fNr cos (N, »)ds

ou bien :

~
S
~

1 (dr?) o
ngwdS‘ COSs ki\, o

Mais on a :

_ At dxe | dirt)dy | d0F) dz
~ dx dn ' dy dn ' dz dn

= 2} cos (N, X) + y cos (N, Y) + = cos (N, Z)]

ol 2
= 2rcos (N, ) = d: cos (N, »).

(V. note III, p. 251.)

_ B, )
ubstituant ceite valeur de%? cos (N, ») dans l'inté-
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grale a évaluer, celle-ci prend la forme :

v [d0?)

2 ds.

19| ==

D’aprés (A) ceci devient:

(S

N ['a2 (%) ok = 8No

(V. note IV, p. 251) v représentant le volume (')
L’équation (8) se transforme donc, pour une pression nor-

male et uniforme, en:
V1l .1 3~
) >_J§mv _22/“9—{—%*\1)
La transformation de:
fNr cos (N, 7) ds

en 3Nv peut se faire plus simplement de la maniére suivante :
1I’é1é ment » cos (N,7) ds représente le triple du volume d'une
pyramide qui aurait pour sommet l'origine, pour base ds, et
pour hauteur  cos (N, ). En sommant ceci pour la surface
entiére, et comptant commenégatives les pyramides élémen-
taires pour lesquelles cos (N, ») est négatif, nous obtenons

trois fois le volume du c¢brps.

(1) Voir : Introduction & Uélectrostatique, par Aug. Beer, p. 15. Je fais
précéder cette déduction, non parce qu'elle est plus simple, mais parce
que je crois a la possibilité d’appliquer aux forces moléculaires beau-
coup de théorémes de la théorie du potentiel, dans la théorie de la
gravitation et en électricit¢. Je voudrais, du moins, appeler 1’attention
la-dessus.
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Supposons d’abord un gaz, composé de points matériels

n’exercant aucune attraction les uns sur les autres ; alors
dans (9), le t 1-3‘ di it, et bt I'é
ans (9), le terme D fo disparait, et nous obtenons I'équa-

tion trouvée d’abord par Clausius : ‘
: 1 3
L —2N
(10) \ g™ VA= 3 Nv,

Si V3 est la moyenne des carrés des vitesses, on aura pour

(10):

pression extérieure ; mais nousn’avonspas
ger les ferces moléculaires qui doivent faire

ence du mouvement calorifique, en vertu

es cherchent continuellement & s’écarter

ser démontré quel’actionmoléculaire ne

o oI
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se fait sentir qu'a des distances trés petites, ou qu’elle dimi-
nue si rapidement avec I'augmentation de la dislance inter-
moléculaire qu'elle devient insensible & des distances mesu-
rables. Les recherches sur la distance maximum & laquelle
se fait sentir I'aclion n’'ont pas encore donné de résultats
concordants, mais toules s’accordent pour nous apprendre
que cette distance est trés minime. Déja I'hypothése géné-
ralement admise ¢ue I'altraction manque totalement dans les
gaz est un indice de la petitesse de cette dislance.

D’autre part, nous pouvons regarder comme complétement
justifiée par 'expérience, 'idée qu'un liquide, dont toutes
les parties sont a la méme température, posséde partout la
méme densité. Sinous reconnaissons aussi la possibilité que
la densite d'une couche mince prés de la surface soit diffé-
renle de celle que I'on trouve au milieu du liquide, cepen-
dant l'expérience nous apprend que l'épaisseur de- cetle
couche est trop minime pour pouvoir jusqu'a présent étre
déterminée expérimentalement.

En assimilant les particules d'un liquide a des points
matériels, comme nous I'avons fait jusqu'ici, nous pouvons

. encore pour les gaz metlrel'égalité (6) sous une forme iden-
tique a celle de (1®) pour les gaz.

Comme nous faisons abstraction de la pression extérieure,
X, Y et Z ne se rapportent quaux actions exercées sur
chaque point matériel par les autres en présence. Il suit de
notre remarque initiale, concernant la petitg distance a
laquelle agissent les forces moléculaires, que nous n’avons
besoin de considérer pour chaque, point matériel que les
parlicules environnantes contenues dans une sphére décrite

avec un trés petit rayon autour de ce point. On appelle ordi-
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nairement cette petite sphére la sphére d’activité du point
considéré, et la distance a laquelle s’exerce cette action mo-
léculaire, le rayon de la sphére d’activité.

Or, de notre deuxiéme remarque que la densité est la
méme en tous les points du liquide, il résulte aussi que
chaque point du liquide, autour duquel nous pouvons des-
siner une telle sphére complétement remplie de liquide, est

~ en équilibre. Cela ne veut pas dire qu’il soit en équilibre

sous l'influence simullanée de l'attraction et du mouvement

umés égales a zéro en moyenne. Par conséquent
r tous les points 'expression Y (Xa + Yy + Z2)
> <2

Nous trouvons donc pour les points d'un liquide des
t reconnaitre la plus grande concordance

lieu pour les particules d'un gaz. Ces

abord la plus
que celles
ntierement

a surface
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Les différentes particules sont attirées vers I'intérieur. Si
nous construisons alorsla sphére d’activité autour d’une de
ces particules, une partie de cette sphére se trouve en dehors
du liquide. Dans ce cas, par conséquent, une portion de
liquide, qui aurait été nécessaire pour tenir le point en équi-
libre, fait défaut. Il reste donc une force ayant la méme
grandeur que lattraction qu'exercerait sur le point la
portion qui manque. Plus tard, nous indiquerons quelques
formules par lescuelles on peut représenter cette force, et
nous montrerons alors aussi comment celle-ci, ¢ui agit sur un
élément de surface, se modifie en tenant compte de la forme
de la surface.

Pour le moment, il suffit de chercher la direction de la
force, en supposant la surface sphérique pouravoir le droit
de supposer que la force ala méme valeur en tous les points
de la surface, la forme sphérique étant la seule sous laquelle
un liquide soustrait a l'action des forces extérieures,
puisse étre en équilibre. Nous fixons la direction de cette
force perpendiculairement & la surface, sans nous inquiéter
de la forme de celle-ci, puisque les particules d'un liquide
sont parfaitement mobiles. Néanmoins, comme tous les
liquides ne possédent pas cette propriété dans la méme
mesure, nous excluons de nos considérations ceux qui
orment, pour ainsi dire, la transition avec I’état solide.

Nous arrivons ainsi a la conclusion que, prés de la sur-
face d’un liquide, il existe des forces normales dirigées vers
I'intérieur. I1 est vrai que les points d’application de ces
forces ne se trouvent pas seulement juste dans la surface,
mais le transport de ces points sur la surface n’aura presque

pas d’influence sur le résultat, & cause du peu d’épaisseur
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de la couche considérée. Nous voici done arrivés au méme
résultat pour les liquides que pour les gaz. lci encore, il

[ n’agit pas de forces a l'intérieur de la masse, mais il n'y a

que des forces normales a la surface. Si N représente la
valeur de cette force moléculaire per meétre carré, nous

obtenons aussidans ce cas :
(12) Z 33 mV2 = g Nv.

Si nous n’avions pas transporté toutes les forces a la sur-
L face, nous aurions a considérer un certain nembre de forces
normales, qui se répartissent a travers la couche superfi-
ielle sur une série de couches paralleles. Si les forces qui
"gissent dans les différentes couches sont N, N,, etc., et si

ces couches englobent les volumes v, v,, etc., nous obte-

Z é mV? = ;—; Zl: N2,

pelons N la somnie de N, N,, etc., v le volume total du

S ([N 1 G
) él\v>zém\/~>éhv‘.

ois que v et v, ne sont pas sensiblement diffé-
IS pouvons nous contexzter de {12).

intermédiaire entre les liquides, dans lesquels
pposé aucune pression extérieure, et les gaz
nous avons fait abstraction des forces molé-
s I’état qui comprend les deux facteurs a

ons plus loin que ce dernier état est, a
) 2
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proprement parler, le seul existant réellement. Nous sup-
posons donc, il est vrai, 'existence de 'attraction molécu-
laire, mais I’expérience nous apprend que cette action
seule n’est pas suffisante pour résister au mouvement calo-
rifique. Faisons remarquer que cet état, c’est-a-dire celui de
gaz ou de wapeurs trés denses, ressemble bien plus a celui
des gaz dits parfaits qu’a celui des liquides, car il est tou-
jours nécessaire d’avoir une enveloppe extéricure, pour

maintenir la substance dans I’espace qu’on lui a réservé.
2 ’ . 1 r
Dans cet état d’agrégation —2 Xz 4+ Yy + Zz) se rap-
porte donc aussi bien aux: forces extérieures qu’aux forces
intéricures. Si nous cherchons d'abord la valeur de cette

expression par rapport aux forces extérieures, nous trou-

vons comme pour les gaz la somme des expressions pour la
pression extérieure égale a ; Nv. Maisla somme des produits
2

précédents doit aussi fournir un résultat de méme forme
pour les actions moléculaires. Dans les” vapeurs, chaque
particule a I'intérieur sera en état d’équilibre, et nous regar-
dons les particules comme des points matériels ; alors la
somme des expressions pour les forces agissant surles par-
ticules sera nulle. Mais, pour les vapeurs comme pour les
liquides, les seules forces qui restent comme agissantes sont
celles qui s’exercent sur les particules de la couche extréme.
Nous pouvons bien, dans ce cas, faire entrer ces forces dans
nos calculs comme agissant sur la surface. Elles se tradui-
ront par un accroissement de la pression ext‘érieure. Cette
pression moléculaire, qui s’ajoute ici a la pression exté-
rieure, est certainement beaucoup plus petite que dans les

liquides, puisque la densité des vapeurs est bien moindre
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que celle des liquides. Dans une partie déterminée de la
sphére d’activité, il se trouve donc moins de masse et, comme
aussi pour les forces moléculaires 1'attraction sera propor-
tionnelle a la masse, il ne reste plus pour chaque particule
de la couche superficielle qu'une petite force dirigée vers
I'intérieur. Soit N, la pression moléculaire par métre carré,

pour les vapeurs (6) devient alors :
/  Sop At
(13) N gmV? =35 N+ N

L’équation (13) démontre que pour les corps dans cet état
le produit de la pression extérieure par le volume est plus
petit qu'on ne le trouvera dans I'hypothése ou nous aurions

affaire & un gaz parfait. Pour trouver un produit constant,
.pous devons multiplier » non par N, mais bien par N + N,.
a difference N,» du vrai produit de la pression par le
volume et du produitfourni par ’expérience peut, en quelque
sorte, nous donner une idée de la grandeur de la force molé-
laire. Si cette différence restait constante, il s’ensuivrait

e lapression moléculaire serait, & température constante,

concordant avec la proposition en vertu de
> produit de la pression par le volume, lorsqu’il

gaz imparfaits, diminue lorsque la pression aug-
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qui, ainsi que nous le savons, doit étre normale a la surface
et partout la méme, en supposant que le liquide ne soit pas
soumis a 'action de la pesanteur, on peut, comme pour les

vapeurs, réduire (6) a la forme :
A e "
Z Ej?-’!-‘" :éI\N—}—l\;) .

Il faut remarquer que le rapport de N a N, est dans ce cas
tout autre que pour les vapeurs. Dans les liquides N, (la
pression moléculaire) est incomparablement plus grand que
N ne peut I'élre d’ordinaire. Le peu de compressibilité des
liquides, quand la pression extérieure croit d'une atmo-
sphere, ne doit donc pas nous étonner. L’augmentation de
pression, que subit alors le liquide, est de si peu d’impor-
tance que I'on a pu croire autrefois les liquides incompres-
sibles.

L’équation (13) donne une relation entre v et N. Prenons
comme abscisse v et comme ordonnée N ; nous obtiendrons,
en laissant la température constante et, par conséquent, V
constant, la courbe connue sous le nom d’isotherme. Cette
relation ne change pas, si nous assimilons les molécules a
des points. Mais, comme ceci n’est pas le cas danslaréalité,
nous devrons, pour pouvoir appliquer (13) a des substances
réellement existantes, y introduire une correction que nous
développerons plus loin. N; doit alors se présenter comme
une fonction de v. L'équation (13) peut donc étre regardée

comme l'équation fondamentale de l'isotherme.



CHAPITRE I1I

EXPRESSION ANALYTIQUE DE LA PRESSION
MOLECULAIRE

Nous passons maintenant au déve-
loppement d’une expression analytique
pour la valeur de la pression molécu-
laire, dans un groupe de particules, qui
exercent les unes sur les autres des
actions devenant nulles a des distances
sensibles.

Pour obtenir une des ex-
pressions de cette force,

nous suivrons la
marche adoptée par

Laplace dans sa Mé-

canique Céleste (1).

Nous déterminons
d’abord I'attraction

Fic. 1.
Y £

] [
Jéleste, 1. 1V, p. 399.

d’une sphére ’sur

une colonne infini-
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ment mince; normale a la surface, et placée en dehors de la
sphére.

Scit M (/ig. 1) le centre de la sphére donnée; P, un des
points de la colonne liquide, et MP = ». Supposons au-
tour de M une couche mince limitée a deux sphéres con-
centriques ayant les rayons u et v | du. Un élément de

cette couche a le volume :
w2du sin 0.d6.dw

ou § représente I'angle formé par MQ et MP, et » I'angle du
plan passant par MQ et MI> avec un plan fixe. Si fest la

distance de Q a P, nous avons:
2 =172 4+ u? — 2urcosb.

Désignons par ¢ (f) la force exercée par I'élément P> sur
J'unité de masse en Q. Alors Du?du. sin 6dvdwg(f) cos (f, 7)
est la force que l'élément Q exerce sur P, le long de la

ligne qui relie P au centre, D étant la densité de la sphere.
¢ (f) étant la force, le travail dépensé serafq. (r) af, et

cette intégrale, prise entre les limites w et £, peut étre mise
sous la forme ¢ — = (f). c représente icil'énergie potentielle
totale, que possede le point P, lorsqu’il est a une distance
infinie de la masse placéeen Q. = (f) est alors 'énergie poten-
tielle perdue pendant le rapprochement jusqu’a la distance /,
de sorte que ¢ — = (f) représente la quantité encore dispo-
nible pour le point P, sous l'influence de l'unité de masse
en Q.

Si f a une valeur sensible, ¢ — = () a la méme valeur que

pour une distance infinie, et par suite = (f) est nul.

Du?du sin 6dfde (¢ — = (f) }
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représente donc l'énergie potentielle que posséde P, par
suite de I'influence de Q. Si I'on différencie ce tte expression
par rapport & », on obtient la valeur de la force exercée dans
cette direction, ce dont on peut encore se convaincre en con-
sidérant I'égalité de cos (f, r) et g{:

En intégrant d’abord par rapport & w, le résultat donne
I'énergie potentielle de P, provenant d'un anneau passant
par Q et perpendiculaire sur la droite MP. Dans ce cas les

limites sont ® = o et w = 2n. L’intégrale prend la forme:
2xDudu sin9dh ¢ — =(f)}.
Cette expression est maintenant a intégrer par rapport a 9.

Le premier terme donne entre les limites 6 = oet 6 == la

Sl de 1a dits

valeur 4erDudu. A 'aide de sin 6.d6 = . =

férentiation de /> = »? 4 u® — 2ru cos 9, on peut mettre le

deuxiéme terme sous la forme:

u

— 2D 2"iuff.dfn(f).

u

Nous avons alors comme limitesde fpour6=o:f=r—u;
pour 9 = 180°; f = r 4-u.

Sil'on posef— f.df.m () = [f), ceite derniére fonction

doit posséder la propriété de s’annuler pour des valeurs finies
de f; et I'intégrale qui indique la valeur de I'énergie poten-
tielle restante .que posséde P sous I'influence de la couche

sphérique, a la forme :
dncDuldu + 2zD %‘du Wedu) —§ (r—u).

4
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Nous aurons maintenant a différencier cette fonction par
rapport & r, pour avoir la valeur de I'attraction le long de r,
qui fournit en méme temps l'attraction résultante, comme il
est facile de le voir.

Toutefois si, aprés la différentiation, nous réintégrons par
rapport & » pour avoir l'attraction exercée sur la colonne
liquide tout entiére, nous retrouverons naturellement la
méme fonction. Il est clair que la colonne liquide devra avoir
la méme densité en tous ses points, ce que Laplace semble
toujours supposer dans ses développements. (V. note V,.
p. 252.) Si la colonne liquide commence a une distance & de
M, lattraction doit étre nulle pour » = 4. En conséquence,
l'attraction qu'exerce la couche liquide sur une colonne

d’égale densité et de hauteur r — & est:
27D T;du W4 w) — ¢ (r— )}
— 22D % [ (b ) — ¢ (b= ).

Si la colonne posséde une hauteur finie, nous pourrons
poser  (r — &) — o, et & plus forte raison ¢ (r 4~ u),
¥ (6 4 u), ¢°{(r — u) peuvent-ils étre négligés. Il ne reste

plus alors pour l'attraction que :
2zD ?-Z- du b (b — u).

Cette expression n’a, du reste, une valeur que si & — u est
extrémement petit.

Enfin, pour avoir I'attraction de la sphére entiére, il faut
intégrer encore I'expression par rapport & w. Si nous suppo-

sons quz la colonne repose sur la sphére méme, les limites
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deviennent v = 0 et w — & et, par conséquent, 'attraction

totale sera exprimée par :
O
-b—fo Duduy (b — u).

Si D est constant, on peut le faire sortir du signe intégrale,

et 1'on obtient alors :

9 h
D [ uduy (b — w)
0

b

Dansunesphéren’ayant pas une densité uniforme, nous sup-
poserons la densité au moins constante dans chacue couche
sphérique concentrique, de sorte que ce n’est qu'a partir
d’ici que nous avons a considérer un changement possible

~ dans ladensité. Par suite d'une remarque antérieure, nous
avons le droit d’écrire pour la densité variable dans un
~liquide en équilibre D {1 — /(b — w)}, ot/ (b— w)a la pro-
priété de s’annuler pour les valeurs finies de 6 — .
Substituons dans la derniére intégrale z & & — u, nous

~obtenons la forme suivante :

b
97D f b—}’—"’ dzy (3)
0

ien, en ne prenant pas la densité de la colonne liquide

f

272 j : —= dzy ()
0

tégrale se décompose en:

QWszbz dzy ().

0

»
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Si nous faisons croitre la limite supérieure jusqu’a l'infi-

ni nous pouvons écrire :

= 9 2 @
2zD? | 4 (2) dz — %f z dzb (z) (V. note VI, p. 252.)
0
0

Sous cette forme I'attraction éprouvée par une mince co-
lIonne liquide de la part de la sphére semble composée de
deux parties, I'une indépendante des dimensions delasphére,
et l'autre inversement proportionnelle au rayon de la sphére.

On peut donc lui donner la forme :

H,

b

La signification de K est facile 4 déterminer. Prenons
b = o, K estalors l'attraction subie par une colonne infini-

ment mince, reposant sur un liquide limité par une surface

H M e ; :
plane. Alors j sera égal a l'attraction exercée par une masse

de liquide qu’on peut imaginer entre la surface plane et celle
de la sphere.

H est évidemment beaucoup plus petit que K, car chacun
des éléments composants de K doit étre multiplié par z pour
fournir un élément correspondant de H. Mais ce n’est que
pour de trés petites valeurs de z que ¢ (2) a une valeur finie,
et c’est justement pour les plus grandes valeurs de 2, qui
entrent encore dans le calcul, que ¢ (2) est le plus petit. Il
faut particuliérement encore remarquer que :

ke

représente aussi I'attraction, exercée par une partie seule-
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ment de la sphére sur la colonne liquide ; c’est la partie im-
médiatement en contact avec la colonne, et dans ses dimen-
sions elle dépasse le rayon de la sphere d’activité.

Nous passons maintenant a la recherche de l'attraction
exercée, dans I'intérieur de-la masse, sur une colonne liquide
infiniment mince, et reposant par une de ses extrémités sur
la surface sphérique. (V. note VI, p. 252.)

A cette fin nous déterminons l'attraction sur ad (fg. 2)
d'une masse, dont une par-
tie se trouve au-dessous de
pg, lautre étant placée entre
pg et une surface, symétrique
par rapport a pg de la surface

sphérique primitive. ab est

sollicité vers le bas, avec des : a q
. . (-2
If,orces égales, par les points ¢ et \

d placés symétriquement par Fic. 2,

port a pg. On peut s’en
convaincre en remarquant quela partie af
(fig. 3) de la colonne infiniment mince
n’est pas attirée par d, puisque df = ac.
f La partie de la colonne ab, attirée par le

point ¢, a donc la méme position relative-

ment & ce point que la partieattirée par d.

D’apros celaon conclut que I'attraction
d’'une masse liquide en forme de sphére
creuse sur une colonne reposant, en

dela masse, normalement a la surface est supérieure
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partie creuse pour maintenir la colonne en équilibre, I'attrac-
tion d’une sphére sur une colonne, placée, commeil a été dit,

~ al'intérieur, sera égale a:

A K45
L.
Enfin, pour trouver 1'expression de la force, avec laquelle
“une colonne infiniment mince placée a lintérieur d'un
iquide, peypendiculairement atlal sﬁrface, cette surface
'I,\, une i'brme quelconque, est attirée vers 'intérieur, on
p: t procéder de la facon suivante.
Imaginons que I'on ait construit le plan tangent & la sur-
fac e, au point de contact de celle-ci et de la colonne liquide.
La force avec laquelle la petite colonne est attirée vers la
masse liquide est alors égale a K, dans le cas ot la masse
€ mE it I'espace entier d'un coté du plan tangent. Il s’agit
nc de chercher encore I'attraction exercée par la partie du
e entre le plan tangent et la surface, ou qui
a I*]J_i'. cas. d'une surface convexe. Pour cela
'T.I_I isam entre eux un angle infini-
¢ pat la normalea la surface.
X i"-"d' WS‘iﬂ masse attirante une portion,
gohsu‘.lé-rée comme égale & un fragment qui est
! en eV -' ne masse liquide, limitée d’un coté par le plan tan-
'géﬁh et de l'autre coOté par une surface sphérique, dont le
1 rayom_est égal au rayon de courburede la section faite dans
la surface liquide par I'une des faces du diedre.
Si nous comptons 'angle 8 & partir de I'une des sections
principales de la surface, et sinous appelons les deux rayons
de courbure principaux R et R,, nous aurons le rayon de

\ courbure dans le plan faisant un angle 6, en employant la
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formule :
| cos?0 | sin?6 (1)

1
o R T

Si Ig est I'attraction exercée sur la colonne liquide par la

portion comprise entre le plan tangent et la sphére de rayon

o, on aura pour lattraction de la partie découpée dans

ret pour’attraction

Pangle infiniment petit I'expression i ;e
P T

totale :

27T an
Hds _ 1 ["/cos?s | sin29) L A
—_—— = s N o iRl or
A/op 27 27:0/0\ R TR, /d'{) 2 fR+R4

(V. note VII, p. 255.

Par conséquent I'attraction prend finalement la forme:

Il faut prendre ici négative- x
ment le rayon de courbure qui
appartient 4 une section de la

masse liquide concave vers I'exté-
rieur par rapport & 'observateur. /ll 3
Nous allons employer une den- -~ ,/":
X
pression moléculaire exercée sur JX———~
la surface par un certain nombre /
.

de particules, qui s’attirent mu- Fiohad

xieme méthode pour calculer la

tuellement.
Pour cela nous déterminons [I'attraction eue subit le

point P (7ig. 4), sous I'influence d'une masse liquide, placée

(Y) Formule d'Euler.



au dessus. Nous partageons cette derniére en couches paral-
leles. Menons par le pied de la perpendiculaire, abaissée
de P sur une de ces couches, une droite passant par la parti-
cule deliquide Q située précisément dans cette couche. Si u
est la longueur de cette droite, nous pouvons représenter le
volume de Q -par ududwdx (V. note VIII, p.255), en appe-
lant do 'épaisseur de la couche. Appelons 6 l'angle que

fait PQ avec la perpendiculaire, et posons PQ =/, de sorte

dh o :
que v= z tghet du = a o5t 0 alors le volume élémentaire
est:

di
dx x tg 0z CTE?'!“' dw.

Si la fonction des forces (') est encore ¢ (), I'attraction
exercée sur P par Q, selon une direction perpendiculaire a la

couche considérée, sera :

db @
dwdx.x tgbx m ? <@> cos 3,

ou bien :
1 &
2 — =
do .x dcosﬂ ¢ (cos 6) dw.

Intégrons par rapport a o entre ® = 0 et ® = 2x; nous

trouverons pour l'attraction de 'anneau passant par Q :

1 7 a3
2raddard o .
ey cosb6 ! Kcosb)

Pour avoir l'attraction de la couche entiére, nous devons

intégrer par rapport a 0, en laissant & constant, et prendre

(1) L’expression : fonction des forces, a ici une signification un peu
différente de celle que lui donne ordinairement Clausius, en la reliant
étroitement a la conception du travail. Elle désigne ici le mode d’ac~
tion de la force.
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comme limites :

T @ x
=0 et BH== oun | —— = x.« ‘et —— — 0.
EX cos 6 cos b

Ce qui donne :
L5 -
% @
andxf? <cos 6> ~ <cos 6)

Comme plus haut nous pouvons poser :
f@ (@) do = C — = (a),

et il reste pour l'attraction de la couche entiére :
2radr.n ().

= (@) disparait pour des valeurs finies de «.
Pour avoir I'attraction d'une colonne liquide sur P, nous

devons chercher :

2 f an () de.

Nous posons encore | . = (x) de = ¢, — J (x) et obtenons

alors 2ny (), ou la fonction ¢ {x) posséde encore la propriété
de s’annuler pour des valeurs finies de z. Cela nous fait voir
la signification de ¢ («) sous une autre face que plus haut.
Cette fonction représente, en effet, la fonction des forces
pour un élément de liquide, placé a la distance « au-dessus
d’un cylindre liquide, limité par une surface plane. Mais les
parties du cylindre qui sont & une distance de1'élément attiré
plus grande que le rayon de la sphére d’activité, n’exercent
aucune action. ¢ (x) apparait donc aussi comme la fonction

des forces pour une particule soumise a l'influence d’un
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liquide qui remplit un segment de la sphére d’activité a la
distance « de la particule attirée.

Employons cette remarque pour déterminer l'attraction
subie par une colonne de liquide infiniment mince de la part
d’un liquide limité par une surface plane.

Nous prenons un élément d’épaisseur do dans cette co-
lonne, « étant la distance au-dessous de lasurlace, a laquelle
se trouve cet élément. Autour de ce point comme centre,
nous construisonsla sphére d’activité ; sizest plus petitque le
rayon de cette spheére, une partie de celle ci sera en dehors
du liquide. Il en découle, évidemment, que la force qui attire
cet élément de liquide vers I'intérieur est 2= () da.

Nous aurons alors pour la colonne enticre comme précé=

demment :

c.’.vrf?(x) ke
0

Nous pouvons aussi trouver une signification particuliére

pour chaque élément de l'intégrale :

qui, dans le cas d’une surface
sphérique, doit étre ajouté a
erf'y (x) dx, pour exprimer
la pression moléculaire.

En effet, si nous construi-

7 sons la sphére d’activité au-

M tour du point P (7£g. 8), situé

Fio. 5. dans la coucle superficielle, on
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peut voir facilement que P est sollicité vers lintérieur par
une ferce égale a celle qu'exercerait le liquide qui remplirait
la partie vide de la sphére d’activité. Dans ce cas nous savons
que 27 (a) est l'attraction du segment sphérique, a étant
la distance de P au plan tangent. Nous allons maintenant
montrer que 27:‘—: ¥ (a) est la force qu'exercerait la portion
restante de la partie vide de la sphere d’activité, si elle était
remplie de liquide.

Construisons une sphére creuse, dont la paroi a pour
épaisseur la différence entre les rayons u et « - du. La por-
tion de cette sphére, comprise entre la surface du liquide et
le plan tangent, a pour volume 2zudu (b — b cos g). b est
ici le rayon de la spheére, et ¢ I'angle du rayon passant par P
avec une droite joignant le centre au point de contact de la
sphére creuse avec la surface du liquide. Pourd — & cosg

(w?

. — a? T
nous trouvons facilement la valeur 5_(b a))’ en considérant

le triangle ayant pour cétés u, b — a et 6. On a alors:

u? =04 (b — a)* — 20 (b —a) cosg
et :

u?—a® = (b

2

)+ (b — a)* 4+ 20 (b — a) coso,

— 2
u? —a* = (b —a) {20 —2cosy |.

En désignant de nouveau, comme plus haut, par = () la
quantité d’énergie potentielle, perdue par un liquide passant
de l'infini a la distance %, nous avons pour la quantité rela-
tive a la portion dela couche sphérique comprise entre la sur- *
face et le plan tangent,

2rudin === ().
2(0 —a)

ETATS GAZEUX ET LIQUIDZ. 3
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Comme a est trés petit par rapport a &, nous n’augmente-
rons pas beaucoup la derniére expression, en la simplifiant

comme suit:
ut — g2

5k = 7 (2.

rudu

Cette quantité, différentiée par rapport a a, représente,
avec le signe —, la force attractive exercée sur a par la por-

tion de sphére sus nommée. Celle-ci est donc égale a :
Omie (-z 7 (u) dw.

Pour avoir maintenant I'action fournie par I’espace total,
compris entre la surface et le plan tangent, on n’a plus qu’a
intégrer cette derniére expression par rapport a u, entre
u=aetu = o;etcomme (®) = o, nous obtenons:

.
1

27:% b (a),

en posant, comme plus haut,fun (u) du =c, — ¥ (u).
L’attraction de la colonne infiniment mince, dont P fait

partie, sera donnée par:

w
2 ] ”g Y (2) de.
0

La valeur de K n’est pas encore connue pour les liquides.
Nous apprendrons plus loin a I'évaluer pour I'eau a quelques
milliers d’atmosphéres. Au contraire, la valeur de H a déja
plusieurs fois été 'objet de recherches expérimentales. La
difficulté dans la détermination de K réside dans ce que la

forme d'un liquide est absolument indépendante de cette 5



EXPRESSION ANAL. DE LA PRESSION MOLECULAIRE 33

quantité. Elle détermine, de concert avec le mouvement calo-
rifique, le volume, comme ce volume est déterminé pour un
gaz parfait parla pression extérieure et le mouvement calo-
rifique. La forme du liquide dépend de II, abstraction faite
des forces extérieures, comme cela résulte de I'expression de
la pression moléculaire, dans laquelle II entre, multiplié par
é(% + é,) I influe bien aussi un peu sur le volume;
mais cette influence ne semble pas trés considérable, II étant
lui-méme trés petit, ainsi que cela résulte de ce qui précéde.

En supposant connue la facon dont on a évalué cette grédn-
deur, par des recherches expérimentales dans le domaine de
la capillarité, neus nous bornons & donner la valeur de H
pour I'eau. Elle est de 16,4 mg. par millimétre carré et s’ajoute
a la pression normale K qui agit sur le liquide situé dans la
couche limite, comme le ferait une membrane élastique sur
une masse parfaitement mobile de molécules enveloppée par
elle, si cette membrane possédait une tension telle qu’une
bande dela largeur d'un millimétre tendrait a se contracter
avec une force égale a 8,2 mg.

Pour une masse liquide de forme sphérique cela résulte des
considérations suivantes. Supposons une section par un
grand cercle, et appelons « la force, avec laquelle une bande
d’un millimétre de largeur presse vers l'intérieur dans une
direction perpendiculaire & la périphérie. La moitié supé-
rieure de la surface sphérique est donc attirée par 'autre vers
le bas par une force de 27r« mg.

Soit ¢ la pression par millimétre carré ainsi exercée sur
I'intérieur de la sphére; on aura comme pression totale
d'une moitié de la sphére dans une direction perpendiculaire

4 la surface du grand cercle =% mg.



36 LA CONTINUITE DES KTATS GAZEUX ET LIQUIDE

Par conséquent:
Qnre — 7wrls,
ou:

—ag=— ou: H = 2.

Pour une surface de forme quelconque nous arriverions,
d’une maniére analogue, au méme résultat.

Il faut, néanmoins, se garder d’assimiler de tous points la
couche superficielle a une membrane élastique. La tension
est, en effet, constante pour le méme liquide a température
constante, sans préjudice de I'augmentation ou dela dimi-
pution desurface. Chaque fois que la surface augmente, des
molécules intérieures viennent a la surface et lorsqu’elle
diminue des molécules sont transportées de la couche exté-
rieure a l'intérieur. Relativement a la pesanteur I est tres
considérable; un millimétre carré de la couche superficielle
enveloppe pourtant, dans sa faible densité, si peu de ma-
tiere que nous sommes obligés de regarder 16,4 mg. comme
trés grand. C’est pour cette raison que I'on peut négliger la °
pesanteur, lorsqu'on considéere de petites masses de liquide,
par exemple, des lames minces de liquide.

Dans de trés grandes masses liquides, au contraire, la
pesanteur est évidemment trés grande, comparée a la pres-
sion moléculaire, représentée par la valeur H. C’est ainsi
qu'une grosse goutte de mercure, sur une plaque de verre,
ne prend pas la ferme spliérique, comme le ferait un liquide
non soufnis a la pesanteur..

I1 nous reste maintenant a déduire ’expression :

S amv=— 3 5 (Xa Yy + Z2)
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pour un liquide soumis a la pesanteur, et cela en supposant
que le corps servant de support n’ait pas d’autre influence
que celle qui consiste a le porter.

Dans ce cas la surface est soumise a I'action de la pression
moléculaire, et la masse entiére a celle de la pesanteur. La
pression normale n’est pas constante, mais augmente avec
la profondeur. Soient R et R, les rayons de courbure prin-
cipauxdu point culminant duliquide, a la distance % du plan

horizontal et soit :

G+

cette pression; alors on aura pour expression de la pression

Idans une couche a la hauteur z :

K+%<ﬁ+ﬁi—4>+D(lr'—z),

D représentant la densité du liquide.

s rayons de courbure principaux p etp, de la périphérie

. (%“{“%):K'i‘%(%-i*ﬂi‘)—l-D(k—z}.

la pression normale en général nous devons donc
e du deuxiéme membre de la derniére équation.

dus a la pesanteur, qui sont fournis par la sous

DzSdz,

ons par Sunesection faite a la hauteur z.

onc poser pour la masse considérée en
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désignant par O la surface:

Love—l (reosNmago'ka HrL 4 , |1
Nemvei=3 [ cos(N,7) 40 K+ (R-E-R‘)A—Dkk—z)i—}—észSd:.
D’aprés la méthode donnée plus haut, la détermination de :

[ cos(N, ) dO ;K 0 g (ri{ + 1%.>:

ne présente aucune difficulté, a cause de la constance de K,
H, RetR,. L’intégration donne :

I A
R (R 5 ﬁ‘)i %

v étant le volume. (V. note IX, p. 256.)

fzSdz

est aussi facile a déterminer. Elle est égale a z,v, si z, cst

La valeur de:

P'ordonnée du centre de gravité.

I1 faut maintenant s’occuper de:
S cos (N, ) dO (h — 2).

Nous nous servons encore d'un théoréme de Green.
(V. note II, p. 247.) Si L et G sont en fonctions des coor-
données des points d'un espace limité, on a:

dL 1o — (Gaz dG  dL
fc-d—ndo = [ Ga’Ldk + 7 g cos0.dh.
(V. note II, 'p. 247.)

G et L sont fonctions de wys; et le premier membre est &
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intégrer pour la surface entiére d'un espace déterminé, le

deuxiéme pour tous les points du méme espace.

Z—l: est le quotient différentiel de L le long de la normale

; ' . dL  dG !
a la surface de l'espace fermé, a °t T sont les quotients

différentiels des fonctions L et G dans le sens des normales
aux surfaces L =C et G =C’, tandis que 6 est I'angle de

ces deux normales. Nous avons vu précédemment que
TeEn T kL
r cos(N, r) était égal a 3 d (r*) dn; nous pouvons donc

écrire I'intégrale considérée de la maniére suivante :

%f%l(h—z)do.

Pour pouvoir appliquer le théoréme en question a notre

intégrale nous mettons (k—z) pour G et 72 pourL, et comme:

d—-G:—i, d—L=2r et coss =3,
dy r

A2 — 6, =

nous obtenons :

1 (d6? 1 : 1
éf £ (h—z)dO_ng(h—a)dk—zfilzdk.

. 1 s
En substituant ces valeurs dans E 3 mVY?2, ceci devient :

S
2

K+ (fe )50 00—

et z, étant toujours I'ordonnée du centre de gravité :

1ova—3 g Het 1 l.
25’”"‘2”11{"‘2(R"‘R,)"‘D(k—‘t)s
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p et p, étant les rayons de courbure principaux dans la cou-
che passant par le centre de gravité, on a aussi:

S k __3 e H /1 1 )
(x) 2‘5772V2_QU"I\+72<;+9_4>5.

I1 s’ensuit que I'influence de la pesanteur est tout a fait du
méme ordre que la constante moléculaire H, et réciproque-
ment.

En établissant la formule de Clausius nous avons trouvé,

d'une maniere générale :

2 -:_) my2 = — i E Xa.

On pourrait croire, comme la pesanteur n'agit que verti-
calement, que V2 estplus grand que V2 et V2. Cela est assu-
rément le cas pour un corps solide. Mais pour les liquides
P’égalité de V2 et de V2 est exprimée de prime abord par la
supposition que la pression que subit un élément quelconque
se transmet uniformément dans toutes les directions.

Pour enlever un dernier doute possible nous allons calcu-
1 » - v
ler la valeur de 3 Z mV32. Inversement ce quiva suivre peut

aussi étre regardé comme une maniére plus simple pour
établir la formule (x). Comme nous I'avons déja fait, nous
divisons les forces en deux parties : celles qui agissent
sur la surface du liquide et celles qui exercent leur action
sur toute la masse; mais pour celles agissant le long de la
surface nous ne devons considérer que la composante ver-
ticale. Nous avons ainsi, pour un élément de la surface,

une force égale a:

do 3[\ +g (% s B%) + Dk~ Z)= EoHAENYs
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de la:

. . H/
E§ A =2fzd0 cos(z, N) ;l\ +§ <ﬁ+§;>+ D(h—z);.

—I—%szSdz.

Mais, comme dO cos (N, z) est la projection de dO sur le
plan horizontal, nous pouvons, en appelant aU cette projec-

tion, tirer la-valeur du second membre de la précédente
équation d’une expression pourfsz etfz"’dU, en comptant
comme négatives les projections appartenant i la surface
inférieure du corps. Chaque élément defsz représente un
cylindre élémentaire ; la valeur de cette intégrale est donc
égale au volume du liquide. Soit 22AU un élément defz"’dU.

Soit z, la plus haute ordonnée de 1'élément de surface, dont

la projection est AU, et z, la plus basse. On peut regarder
fz2dU comme la limite de Z (23 — z3) AU. Cette somme

est égale a:
1 —|—- e
9 5_: (z2 _;,3) AV .22_,3.

Ici (z, — 3;) AU représente un cylindre élémentaire du

volume du corps et = —'2_ %3 ]a distance du centre de gravité

~

de ce cylindre au-dessus du plan horizontal. On en conclut

que:

fz“dU = 2vz,,
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Par substitution des valeurs trouvées nous obtenons pour
1
= 2.

E 3 mV2:

s +s G+l

Par conséquent :

Emvg = (1; Z mV?2.

Ce résultat démontre, comme il est facile de le voir, que
dans les liquides, comme dans les gaz, les molécules ne-
donnent, dans leur mouvement, la préférence a aucune direc-
tion, méme pas lorsque des forces agissent dans une direc-

tion déterminée.




CHAPITRE IV

SUR L’ENERGIE POTENTIELLE D'UN LIQUIDE

Tant qu'entre deux particules qui s’attirent la distance
n'est pas devenue nulle, il existe encore de F'énergie poten-
tielle. La meilleure maniére d’en exprimer la quantité con-

siste a déduire, de la quantité qui existe a une distance déter-

minée, celle qui est équivalente a la quantité nécessaire
pour transporter le point attiré de la distance la plus faible a
1a premiére. S’il y a un obstacle au rapprochement, on doit
ut de méme regarder la quantité d'énergie potentielle
omme réellement existante, de la méme facon qu'un poids a
- _p‘ﬁveau supérieur par exemple, posé surun plan horizontal
ans frottement, posséde la méme énergie potentielle que
l se trouvait libre dans 'espace. Cela a enéore lieu dans le

Iobstacle consiste en un mouvement incessant de

s d'une masse de gaz qui y est enfermée.

suite, de tels points sont en équilibre, soit qu'ils



4% LA CONTINUITE DES ETATS GAZEUX ET LIQUIDE

reposent sur une surface, soit qu’ils soient maintenus par
des corps en mouvement. '

On ne peut donc pas dire d'une particule en équilibre
qu’elle ne posséde pas d’énergie potentielle, sous le prétexte
qu’elle est en équilibre. Un point matériel dans une sphére
creuse homogéne est en équilibre, si la force est inversement
proportionnelle au carré de la distance ; I’élément n’est sou-
mis a aucune force, malgré cela il posséde del’énergie poten-
tielle par rapport aux particules de la couche sphérique. De
méme pour une petite masse électrique a l'intérieur d'un
conducteur, elle est en équilibre ; les points a I'intérieur du
conducteur possédent pourtantde 1'énergie potentielle. Dans
les deux derniers cas, le potentiel n'est pas nul, mais il est
constant; et aucune force ne s’exerce sur 1'élément, non par
absence d’énergie potentielle, mais parce que celle-ci a la
méme valeur pour tous les points. Les mémes remarques
sont a faire pour une molécule a l'intérieur d’'un liquide. La
encore la force est nulle, puisque la quantité d’énergie po-
tentielleest constante pendant le déplacement des molécules,
pourvu que celles-ci restent toujours a I'intérieur de la sur-
face. La encore nous avons des molécules s’attirant mutuel-
lement et séparées aussi par un certain intervalle. Le mou-
vement calorifique empéche, il est vrai, un rapprochement
plus considérable, mais on n’a pas a en tenir compte dans
I’énergie potentielle. Ce n’est que dans le cas ol une force
répulsive s'opposerait au rapprochement, que la quantité ne
pourrait étre calculée uniquement au moyen de la distance
et de la force attractive ; et il n’existerait méme pas d’éner-
gie potentielle, sila fonction des forces était la méme pour

la force répulsive et pour la force attractive.
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Sil'on veut calculer la quantité d’énergie potentielle pour
un certain nombre de particules, il faut la connaitre pour
chacune d’elles spécialement ; la somme donnera évidemment
le double de la valeurcherchée. C'est ainsi que I'on a, par
exemple, introduit 1'élément &, pour la détermination de
Iénergie potentielle de 'élément a. Et, inversement, on a
tenu compte de @ en s’occupant de 4, de sorte que l'en fait
entrer deux fois une quantité qui ne doit étre comptée qu'une
fois. En d’autres termes, nous cherchons la moitié de ce

| que I'on appelle en éleclricité le potentiel d’'une masse par

rapport a elle-méme, que l'on représente analytiquement

5 [eanV,

ou V est la valeur du potentiel sur l'unité de masse dans

par : ’

I'élément dk, et ¢ la densité.

Fixons d’abord la valeur du potentiel pour un élément &

‘intérieur du liquide. Elle est évidemment égale pour tous
s éléments. Ce ne sont que les éléments compris dans la
ere d’action qui ont perdu de I'énergie potentielle ; les
tres peuvent étre regardés comme étant encore & une dis-
e inlinie du point considéré. Divisons la sphére d’action
eux moitiés ; nous n’avons plus a chercher que la perte
ergie potentielle, due au rapprochement depuis une dis-
infinie jusqu’a la place qu'occupe maintenant le point,
-pport a la moitié de la sphére. Cela est facile d'aprés
précede. Nous savons que la force exercée sur l'unité
se, placée a la distance « de la base de I'hémisphére

a 2zDY («), D étant la densité dans la sphére d’at-
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La quantité d’énergie potentielle perdue pendant le par-
cours du chemin infiniment petit ¢z est done 27Dy (x) de,

¢'est-a-dire en tout:

3xDy (@) d
ZT7t o0 =214
J 2Dt o D

9

3 oo 2K : :
Pour la sphére d’activité entiére, on a ==+ Si nous imagi-

D

nions toutes les particules entiérement entourées de liquide,
nous aurions pour %fpd/cV la valeur vK, en représentant

par v le volume. Les particules de la couche limite se com-
porteraient de la méme facon, si nous ajoutions encore une
couche de I'épaisseur de la sphére d’activité. Par suite de
I'absence de cette couche, elles ont perdu moins d'énergie
potentielle, et la différence équivaut au travail nécessaire a
I’éloignement de la couche. Pour évaluer celui-ci, nous cher-
chons d'abord le travail qui peut enlever & l'attraction du
liquide une colonne infiniment mince. Pour plus de simpli-
cité, supposons la surface du liquide plane, puisque cela ne
peut donner qu'une différence d’un ordre supérieur. Un élé-
ment de cette colonne, de la hauteur dz, est a la distance =
de la surface.

La force qui agit de la part de cet élément sur la masse
eniiére est 2xD?} () dwe. Pour lui faire fairele chemin de, il
faut dépenser un travail 2zD?{ (z) dw. de.

Pendant le déplacement de la colonne, d’autres particules
viendront prendre la place de celle que nous considérons ;
pour la méme valeur« le méme travail sera dépensé plusieurs
fois, et cela, autant de fois que dwx est contenu dans x. En

d’autres termes, il faut un travail 2zD. . J (x) dz pour faire
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parcourir a la colonne un élément de chemin, et pour faire

parcourir tous les éléments :

9nD2f;voup (2) de = H.

Cela donne pour la surface entiére un travail = HO.

L’énergie potentielle perdue est donc :

HO!-
Hj

Si nous supposons égale 4 vC la quantité que posseéderait

vl\ —

[

NJI'*

la masse, si tous les éléments étaient encore en dehors de

I'attraction actuelle, 'énergie potentielle existante est :

® A={o(C— K)+ zHo|
[’équation (B) est riche en conséquences importantes.
Nous allons en traiter rapidement quelques-unes. Evidem-
ment la quantité d’énergie potentielle tend vers un minimum.
Or, comme v est déterminé par le mouvement calorifique et
posséde par conséquent une valeur donnée pour une tempé-
rature donnée, la surface doit forcément étre minimum. On
a donc une spheére, s’il n’y a que des forces moléculaires.
Pour augmenter la surface, & volume constant, il faut un

travail :

A
AA = 5 HAO.

Cela conduit a une nouvelle signification de ;l) H, c’est le

travail en milligrammes-millimétres, nécessaire & une aug-

mentation de surface de 1 mm?2. Nous voyonsau peu d’impor-
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tance de cette grandeur combien peu de travail est néces-

saire pour changer la forme d'un liquide. Ce résultat, que 3

représente ledit travail, concorde entiérement avec notre
premiére appréciation de %I, lorsqu’il signifiait, pour I'eau,
une tension de 8,2 mg. dans une bande de 4mm. de largeur.
Nous voyons ainsi qu’en considérant les liquides comme en-
veloppés d’'une membrane a tension constante, nous obtenons
toujours des résultats qui se vérifient, au moins si le volume
est constant.

: 3 R .M
Quelque petite que puisse étre la tension 3 elle est la

4

cause de toute une série de phénoménes dans le domaine de
la capillarité, non seulement de la dépression et de I'ascen-
sion de liquides dans des tubes étroits ou entre des plaques
trés rapprochées, maisencore delaforme des gouttes liquides
posées ou suspendues, des bulles de gaz dans les liquides, etc.,
en un mot, de tout ce qui a rapport & la forme extérieure
d’un liquide. Notre probléme ne comporte pas un examen
approfondi des importantes recherches de Plateau, Quincke,
van der Mensbrugghe, Lidge et d’autres. Nous rappelons
seulement les surprenantes expériences, récemment exécu-
tées par Bosscha, qui révelent la présence de cette tension
dans des cas ou on ne l'avait méme pas soupgonnée. Nous
verrons plus tard qu’elle n’existe pas seulement dans les
liquides, mais encore dans tous les gaz. Ce que nous avons
appelé dans les vapeurs la pression moléculaire, qu'il faut

ajouter & la pression extérieure, est :

Z—IOLO(?) d.

()]
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Si cette intégrale a une valeur finie, cela doit aussi avoir

lieu pour :
0
2% | @y (x) dz.
j; ¥ (@)

Nous pouvons nous attendre a voir cette valeur trés petite
pour tous les corps dans lesquels la distance des molécules
est aussi grande que dans les vapeurs; on peut opposer &
celala considération que le corps, sur lequel son action se
fait sentir, se laisse facilement influencer, & cause de 1’ex-
tréme mobilité de ses particules. L’'observation de ce phé -
nomeéne est rendue difficile par la diffusion. Il résulte des
expériences de Bosscha que la tension de la fumée de tabac,
et probablement aussi celle de la vapeur d’eau & l'état de
brouillard, est assez grande pour provoquer des phénoménes
capillaires ('). Ilest vrai que ce ne sont pas la de véritables
vapeurs; mais, malgré cela, il fautregarder ces expériences
comme d'importants soutiens de la théorie ici développée
d’apreés laquelle il n'y a pas de différence qualitative entre les

états d'agrégation des liquides et des vapeurs.

(1) Je puis ajouter la remarque suivante aux phénoménes que Bosscha
a fait connaitre sur ce terrain. Dans des tubes capillaires humectés les
brouillards ont un ménisque et sont déprimés absolument comme le
mercure.

Le phénomene est particulierement net, lorsqu'une des deux branches
d'un tube en U est séche, 'autre humectée.

£TATS GAZEUX ET LIQUIDE. &

=

&




CHAPITRE V

INFLUENCE DE LA COMPOSITION DES MOLECULES

Jusqu’ici nous avons toujours considéré les molécules
comme des points matériels et nous avons introduit ainsi
une simplification qui est en contradiction avec les phéno-

menes réels. Nous devons donc chereher & introduire une

correction dans deux sens différents. D’abord il faut consi-

dérer la molécule comme un agrégat composé d’atomes, de
méme que la matiére est composée de molécules. Il est plus
que probable que la molécule, si nous voulons faire des con-
sidérations sous ce rapport, devra étre comparée sous l'état
solide. D’aprés les vues modernes de la chimie, la place
qu'occupe un atome dans la molécule a une influence suffi-
sante pour produire différents groupements isoméres, et
par conséquent cette place devra étre bien déterminée.
Comme conséquence de cette composition de la molécule, il
intervient des forces intérieures que nous avions pu négli-
ger jusqu’ici, puisque nous ne considérions que des points

matériels. De plus une molécule, méme de la forme la plus
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simple, c’est-a-dire composée d'un seul atome, doit avoir
certaines dimensions; on ne peut donc pas appliquer en un
seul point les différentes forces que les autres molécules
exercent sur la premiére. C’est pour ces raisons que les for-
mules simples, trouvées jusqu’ici, doivent étre soumises a
quelques corrections.

Pour cela, nous établissons la formule de Clausius pour
des corps dont les molécules sont composées d’atomes. Tou-
tefois, dans le calcul des actions intermoléculaires, nous
laissons subsister la supposition que, pour les particules a
I'intérieur de la masse, les forces sont appliquées au méme
point, comme nous l'avons fait jusqu'a présent; négligeons
donc provisoirement I'influence des dimensions.

Soient a, b, ¢ les coordonnées du centre de gravité d’'une

molécule & un moment donné et
a+ b+, ¢+ 2

les coordonnées de chacun de ses points. Alors, dans I'équa-

tion :

1 1 dizmr3
e

N (Yo 4 Vy + 22),

LS! ~~

nous pourrons représenter la valeur de »r?, pour chaque

molécule, par :

(a4 o)+ P ¢+ 92+ N e 4 2%,

expression dans laquelle-u. représente la masse des atomes.

Mais comme, d’aprés la définition du centre de gravite,
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on-a

) X\
Z:;,._},‘i = 03 )_‘-5"% = 0; Epzl =0,
en posant :
2 \ |
mrt = Y (@2 48 + &) + Y (@} + v + 1),
ou:
2?02 —c=¢ et af +yit 2 =i
nous obtiendrons pour chaque molécule
S e s \Y 00
w? = mp - }_‘p.?‘_,
ou r, est la distance des masses w au centre de gravité.

> 21%7‘2

T de

L’expression :

devient donc :

d? Zmp"’ o? EE{A?'?
df? < di?

.

2 mg® est maintenant ce que nous rendions précédem-

N\ Rk ;
. ment par Z mr?, lorsque nous considérions les molécules

comme des points matériels, et il peut étre regardé comme

indépendant du temps pour les valeurs moyennes de V, X,
Y, Z. Mais méme le deuxieme terme 22 pri peut étre

négligé si nous supposons constante la température du gaz

et par conséquent aussi la distance des atomes au centre Ce
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gravité, au moins dans sa valeur moyenne ; nous ne pouvons
pas non plus, méme en supposant les molécules continuelle-
ment variables, leur attribuer une variabilité se poursuivant
toujours dans le méme sens. Aprésuntemps assez court elles
doivent étre supposées revenues a I'état initial. On peut donc

écrire ici encore :
: - 1 o
_ Zém\ :—QZ(X.%—I-\.Q/—I— 1z).

Les forces intérieures sont alors uniquement celles qui
contribuent a la conservation de la molécule. Soit /* la force
agissant entre deux points de la molécule, p la distance
entre ces points, N la pression extérieure, N, la pression

moléculaire, » le volume ; alors I'équation reprend la forme :

g

: . : 1
Supprimons dans le deuxiémemembre leterme 5 sz'ph

t\‘)l'-"

=§ Y ¥re + N+Ni)v

et négligeons par conséquent les forces qui maintiennent la
molécule; la quantité de force vive sera alors trouvée trop
petite. En négligeant encore N, nous revenons a notre

ancienne formule :

E%mvf:?j

Nous pouvons maintenant nous rendre facilement compte
de la vitesse donnée par la derniére formule. Nous avons
fait abstraction des forces intérieures de chaque aggloméra-
tion d’atomes, sans pour cela faire subir le moindre change-

ment au mouvement du centre de gravité. V, est donc la
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valeur moyenne des vitesses du centre de gravité de la molé-
cule, ou, comme dit Clausius, la vitesse du mouvement pro-
gressif.

Pour calculer cette vitesse, nous écrivons la derni¢re for-

mule sous une forme déja donnée précédemment :

vi=3NL a4+ w
dy
Pour T'air atmosphérique, pour lequel N = 10334 kilo-
grammes, d, = 1,293. De la nous tirons pour un gaz de

la densité 3 :

35 10334 > 9.812 1 4 af
[ pp— )
Y= 1203 Aa s

ou

W =15} L -; 2! metres.

Si, par I'échauffement d'un gaz, on n’obtenait qu'une aug-
mentation de la vitesse progressive, on pourrait tirer la cha-

leur spécifique de 1'équation suivante :

d <3§ mV ?> = g d (Nv) = Ac,dt,
A étant I'équivalent mécanique de la chaleur.

Comme Nw est proportionnel a la température absolue, on

a @ (Nv) = Ret. Iei R =gzs du produit que Ton obtient
en multipliant N exprimé en kilogrammes par métre carré
par v exprimé en metres cubes (v, volume del'unité de poids).

Pour l'air R est égal a 29.272.
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On a donc :
99 973
B= g ”EZ = 0,1035 cal.
Pour d’autres gaz, on a
0,1033
Co = T—’

ou bien, comme % = vd,, en appelant d,, la densité de I'air et

v le volume de 1 kilogramme de gaz :

e, = 0,10350.d,,

ou encore :

IOG

= 0,1035d,.

S

Cette équation montre que la chaleur spécifique qui sert &
accélérer le mouvement progressif est constante pour I'unité
de volume.

Toutefois, la valeur 0,1033 cal. est trop petite dans le cas
ou elle doit représenter la chaleur spécifique totale de l'air;
c'est ce qui ressort de deux données d’expérience : d’abord
de la chaleur spécifique a pression constante, et ensuite du
rapport des chaleurs spécifiques a pression constante et a
volume constant. La premiére fut trouvée par Regnault égale
4 0,2373 et 'autre peut étre calculée a 'aide de la vitesse du
son et se trouve étre 0,16835.

Naturellement, on n'obtenait la valeur 0,1033 qu’en posant
22 % [oy = 0. Comme ', qui représente la force agissant

sur les atomes entre eux dans la molécule, ne peut en
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aucun cas étre nul, nous pouvions prévoir déja une différence
entre la valeur calculée et celle donnée par 'expérience. On
n’est pas encore entiérement d’accord sur la cause de cette
différence. Deux opinions ont été plus ou moins compléte-
ment développées.

Ainsi Claustus dit : « Il faut arriver a cette conclusion que,
en dehors du mouvement progressif de la molécule entiére,
il existe d'autres mouvements des éléments composants de
la molécule, mouvements dont la force vive doit former éga-
lement une partie de la chaleur. » Tandis que Claustus attri-
bue la différence a4 une augmentation du mouvement ato-
mique, d’autres la cherchent dans un mouvement rotatoire
qui s’associerait au mouvement progressif de la molécule.
Un choc normal contre un corps non sphérique ne produit,
en effet, qu'exceptionnellement, un mouvement non rota-
toire. Mazwell a soumis cette derniére hypothése au calcul.
Il cherche de quelle maniere se répartit la force vive en
mouvements rotatoire et progressif dans des corps solides
élastiques de forme arbitraire, qui se meuvent dans un
espace donné et s’entrechoquent incessamment, et il arrive a
la conclusion que les deux quantités de force vive doivent
étre égales entre elles. Mais, comme cette égalité n’a lieu
dans aucun gaz, il conclut encore que I’on ne peut pas regar-
der les molécules comme des corps inflexibles parfaitement
élastiques et de forme non sphérique. Personne n’exprimera
non plus cette opinion, du moins en ce qui concerne les mo-
lécules composées de plusieurs atomes. Dés qu'une molécule
est composée de plusieurs atomes elle ne peut plus étre
rigide. Pouvons-nous lui reconnaitre de I'élasticité ? Si nous

entendons comme d’ordinaire par €lasticité la propriété d’'une
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boule d’ivoire de maintenir invariable, aprés chaque choc,
la quantité d’énergie cinétique, par conséquent de n’en sous-
traire aucune partie pour accélérer le mouvement molécu-
laire, alors il est désormais douteux que nous puissions
regarder une molécule composée d’atomes comme parfaite-
ment élastique. Il est pourtant trés possible qu'une partie de
la force vive du mouvement de la molécule se transforme en
force vive du mouvement intérieur. Une élévation de tempé-
rature qui produit, en premier lieu, une accélération du mou-
vement progressif, accélére aussi le mouvement intérieur de
la molécule. Nous ne serons donc disposés a admettre cette
sorte d’élasticité que si la température est constante.

Si nous appelons encore V, la vitesse du mouvement pro-
gressif, nous pouvons écrire d'aprés une formule trouvée

plus haut :

o w

) d (— mw) < -632 d (No) =

3 Rdt = Acodl.

Mais, si V est la vitesse de laforce vivetotale, nous avons:
1 ; g
(@) dgmVY)=d by 570 + Acydt = Acyd,

¢, étant la chaleur spécifique & volume constant. De plus, si
¢ est la chaleur spécifique a pression constante, on peut

écrire :

3) d <% mV2) + Nev = Acd.

En outre, on a encore d’aprés Nv = RT, a pression cons-

tante, Ndv = Rt ouNeto = % Acydt.
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Si nous mettons cette valeur a la place de N, et celle
tirée de (2) a la place de d (é m\"2> dans T'équation (3),
nous arrivons a la relation donnée par Clausius :

2
Ae,dt 4 3 Acydt = Acdl

ou :

ou :
(o)
Pour les gaz composés de molécules diatomiques

cﬁ = 1,421 et le rapport cherché = 0,6315.
1
Toutefois, ce calcul ne donmne que la valeur du rapport,
sansexpliquerla causedu phénoméne. La formule (2) indique,
il est vrai, que nous devons attribuer la différence entre ¢, et

¢, aun changement d’état des molécules. La signification de

o 1 N VY 7 . . il
d 3 ZZ /e, ne peut alors indiquer autre chose qu'un chan-

gement des distances interatomiques dii a unc élévation de
température.

Posons V2 — Vi = Vi, alors:

13e = ‘
Shnvi= N ¥
2
Si nous considérons que nous sommes arrivés a cette rela-
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2 (3 urt)
» 2

tion en posant = o, il ne nous est vraisem-

dt
blablement pas permis de poser pour chaque molécule a un
donné L mvz =1 0., Cela serai i
moment donné 3MVi=3 Ef p;- Cela serait supposer taci-

tement I'invariabilité de la molécule.

Nous obtiendrions la fonction des forces pour les atomes

i 1 1 )
agissant les uns sur les autres en posant 5 MV = 3 Zf‘ e

Pour une molécule diatomique on pourrait alors facilement
trouver le chemin de chaque atome autour du centre de
gravité commun.

Dans ce cas, on a m=2u, si u est la masse d'un atome, et
py = 2r,, , représentant la distance de chaque atome au
eentre de gravité.

Alors on peut aussi écrire cette équation :

=,

r

si I'on comprend ici par / la valeur de la force centrale exer-
cée sur chaque atome par le point autour duquel il se meut.

Pour déterminer le chemin nous avons maintenant a traiter

1e probléme connu du mouvement central. Comme premiére

relation I'intégration nous apprend que le produit de r et de

ar . . .
i doit étre constant. Le chemin est alors une spirale loga-

rithmique et la force est inversement proportionnelle au
cube de la distance du centre. Le résultat serait donc abso-
lument contradictoire avec notre premiére supposition,

(mr2) y

o2
d’apres laquelle ——

R Seul le cas d'un mouvement
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circulaire des atomes autour du centre de gravité, que nous

pouvons considérer comme un cas particulier du mouve-

. ] g . or
ment qu'on vient de mentienner, puisqu'alors » — = o peut

de
répondre a
_ d? (mr?) el
dr?
-
s o2 -2
C’est a 'aide du terme %)) que nous obtenons :

N e A2
izl 200,

ou bien, d’aprés une expression connue pour une force cen-

LN
7 gl d¢> —a

En d’autres termes, cette équation montre seulement que

trale :

chaque atome décrit autour du centre de gravité une cer-
taine trajectoire, mais nous laisse entiérement incertain sur
la forme de celle-ci, parce que nous ne connaissons pas la
fonction des forces. Ce qui est le plus vraisemblable, c’est
que ce chemin n’est pas une trajectoire rectiligne passant
par le centre, mais bien curviligne. Mais nous voyons ainsi
que les deux opinions, manifestement tout a fait différentes,
que I'on peut avoir sur la partie disparue de la force vive du
mouvement calorifique concordent en réalité. On peut, avec
Clausius, parler d'un mouvement des éléments composants,
aussi bien que d’'un mouvement rotatoire.

Il ne s aglt pas alors, comme le suppose Mawxwell, d'un

seul corpuscule mobile autour d’un axe, et dont le moment
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d'inertie par rapport a trois axes principaux, doit étre intro-
duit dans le calcul. Comme premiére hypothése, nous pou-

vons considérer les atomes comme des points matériels, et

pour moment d’inertie nous prenons le produit de la masse

par le carré de la distance du centre de gravité.




CHAPITRE VI
INFLUENCE DES DIMENSIONS DE LA MOLECULE

Nous sommes arrivés a cette conclusion, qu'en comprenant.
1 :
par 25 mV? la somme de la force vive du mouvement pro-

gressif, on peut écrire I'équation :
1 i s 3 ¥
2§ mV? =S (N + N, ».

Nous verrons plus loin, par I'application a I'acide carbo-
nique et 4 d’autres gaz que, méme lorsqu’ils sont a I'état dit
liquide, cette équation a encore lieu glé,\s que I'on y introduit
une correction relative aux dimensions de la molécule. Dans
le premier membre de ’équation on ne rencontre que les
mouvements de la molécule en bloc, et dans le deuxi¢me
membre il manque aussi les moments des forces qui main-
tiennent I'agrégat.

Pour trouver ladite correction relative a Ia grandeur de la

molécule, j'ai trouvé bon de suivre une voie différente de
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celle adoptée jusqu’ici. Naturellement I'influence des dimen-
sions sera telle que le volume, & I'intérieur duquel a lieu le
mouvement, soit plus petit en réalité qu’il ne parait. Au pre-
mier abord, je regardais la différence entre le volume exté-
rieur et celui des molécules comme l’espace réservé au mou-
vement. Mais je crois pouvoir démontrer par d’autres consi-
dérations que, jusqu’a une certaine densité de la matiere, le
volume extérieur doit étre diminué du quadruple de celui
des molécules, el que, pour de plus grandes densités, la
diminution doit étre d’'un multiple constamment décroissant.
Nous ne nous représentons plus les molécules comme des
centres de forces sans dimensions, supposition qui était per-
mise au commencement comme premiére approximation.
Les recherches sur la diffusion et le frottement des gaz ont
fait reconnaitre que nous devons plutét y voir des petits
corps étendus, et les résultats que je communiquerai confir-
meront encore une fois cette vérité.

Clausius et Maowell ont calculé autrefois la longueur
moyenne de la trajectoire des molécules. Mais, si I'on exa-
mine de plus prés leurs calculs, on s’apergoit immédiate-
ment qu'ils ont bien donné aux melécules des dimensions
dans un plan perpendiculaire a la direction de la trajectoire,
mais non dans cette direction méme ; de la largeur, mais pas
d’épaisseur, pourrait-on dire. La simplification introduite
par eux dans les calculs peut étre exprimée en disant qu'ils
ont négligé I'épaisseur des molécules vis-a-vis de la longueur
moyenne de la trajectoire.

En conséquence, ils ont donné une trajectoire moyenne
trop grande, absolument comme si l'on voulait prendre

comme trajectoire d’une balle lancée contre un mur la dis-
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tance initiale du centre au mur, tandis qu'il faut en déduire
la longueur du rayon. On trouve donc ainsi, en tenant
compte de I'épaisseur des molécules, une trajectoire moyenne
plus, petite et par conséquent un nombre de chocs propor-
tionnellement plus considérable. Mais alors la pression
réagissante doit étre prise plus grande dans les mémes pro-
portions. Nous savons déja que, pour une masse et une
vitesse données de la molécule, la pression par unité de sur-
face et pendant l'unité de temps est proportionnelle au
nombre de chocs.

Cherchons maintenant, tout d’aéord avec la simplification
indiquée, une expression pour la longueur moyenne de la
trajectoire. Soit V la vitesse d'une molécule en mouvement,
les autres étant supposées en repos. Si 7 représente le
nombre de molécules par unité de volume, Vns?n sera le
nombre de molécules dont la molécule supposée en mouve-
ment viendra s’approcher jusqu’a des distances dont la
valeur maximum est s. C’est le nombre ue peut contenir un
cylindre dont I'axe a la direction etla longueur de V et dont
la base est =s%. Si dans ce nombre il y en a quelques-unes
qui recoivent un choc, cela aura bien une influence sur la
direction de la trajectoire; mais, comme les particules cho-
quantes n’ont pas d'épaisseur, le nombre de celles dont la
molécule s’approche a une distance inférieure a.s ne subira
aucun changement. On obtient ainsi différents morceaux
cylindriques qui peuvent étre disposés de fagcon a donner un
cylindre ayantles dimensions dont nous venons de parler. Si
s désigne la distance des centres moléculaires dans le choc,
Vars®n est égal au nombre de chocs qui se produisent en une

seconde ; si, d’autre part, / est le chemin moyen parcouru
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entre deux chocs, Vasnlsera le chemin pendant une seconde
et par conséquent il sera V. Il s’ensuit que :
1
gl
w83
Si A représente la distance moyenne des molécules et que
l'on suppose les particules disposées cubiquement, alors le
volume pris par nous comme unité est #A%et par conséquent :
13
==
s
Jusqu’ici nous avons laissé se mouvoir une seule molécule,
lesautresrestant au repos. Clausius a démontré que, dans ce e

mouvement de toutes les molécules, le chemin moyen n’est

que les trois quarts du précédent; donc :

=3

3 82

Notre résultat concorde jusqu’ici avec celui obtenu par
Clausius. Mais nous devons maintenant rechercher aussi
dans quel rapport I'épaisseur des molécules diminue la tra-
jectoire. Si tous les chocs étaient centraux, il faudrait
retrancher de 7, la distance entre les centres des molécules
au moment du choc. Car, aussi bien au commencement qu’a
la fin de la trajectoire, il faut soustraire la moitié de I’épais-

seur de la molécule. Dans ce cas, on a done :

by== 4 —s; ou : =y S

ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. )
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ou :

o~

~
)
w

204 : il
En considérant maintenant que ; s est lerayon de la mo-
lécule supposée ici sphérique, que #A* = v représente le
. I - L
volume extérieur, et en outre que 3 s’ est huit fois le vo-

lume moléculaire, on obtient :

(ol

v — 8,

v -

-.N

b, étant le volume moléculaire.

Toutefois, les cas ou les chocs sont centraux forment
I'exception et 7, doit par conséquent étre diminué en moyenne
d’une quantité plus petite que s. Quelle fraction de s faut-il
employer pour cela? C’est ce que nous pouvons trouver par
les considérations suivantes. Au moment du choc le centre
de la molécule mobile est sur la surface d’'une sphere décrite
autour du centre de la seconde molécule avecle rayon s.
Supposons cette. sphere divisée en deux moitiés par un plan
perpendiculaire a la direction du mouvement. C’est dans le
choc central que le centre de la molécule mobile est a la plus
grande distance de ce plan; il se trouve, au contraire, dans
ce méme plan lorsqu’elle glisse a coté, et dans tous les cas
entre ces deux extrémes aux autres points de la surface de
I’hémisphére. La diminution de la trajectoire consiste dansla
distance entre le centre et ce plan dans le choc, et la diminu-
tion moyenne de la longueur moyeunne de la trajectoire est

doncl'ordonnée moyenne de la surface hémisphérique. Mais,
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comme dans le choc la probabilité de la rencontre du centre
avec un certain point de la surface sphérique est également
grande pour tous ces points, nous avons a chercher 1'ordon-
née moyenne d’éléments égaux de la surface, et non pas.
comme on pourrait facilement le croire, celle d’éléments

égaux du plan. Si dw est un élément de surface, la valeur

f dwz
Jdo

c'est la méme valeur que celle que 'on obtient pour le centre

cherchée est :

de gravité d'une surface hémisphérique. Sans autre calcul,

on sait que celui-ci est au milieu du rayon. Il ne faut done
e Lk . 3
pas retrancher s, mais bien 5 s de /;. En posant {, —és —
nous avons :
ly _v—4b,
TR

L’exactitude de cette derniére relation peut étre démon-
trée plus rigoureusement par les considérations suivantes (*).

Désignons, comme Mawwell {?), par f{x, oz la portion des

(1) Elles sont contenues dans un Mémoire ultérieur de I'auteur, Ar-
chives néerl., 12, p. 200-216, 1877 : « Sur le nombre relatif des choes
que subit une molécule qui se meut au milieu d’autres molécules, en
mouvement ou au repos, et sur l'intluence exercée sur le nombre des
choes par les dimensions de la molécule dans le sens du mouvement
relatif. » Nous n’avons pas cru devoir supprimer la démonstration pré-
cédente, plus ou moins irréfutable, pour rendre autant que possible
dans leur ensemble les considérations antérieurement établies par I'au-
teur.On peut dureste consulter Kortewey (Arch néerl., 12, p. 254, 1877)
et Clausius, Pogg. Ann., 105, p. 239, 1858; 145, p. 20, 1862; Ergdd., 1,

p. 215, 1876; et Wied. .4nn., 10, p. 92, 1880,
Dr F. Rorn.

(2) Phil. Mag., 19, p. 19, 1860.
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molécules contenues dans un velume donné, dont les com-
posantes de la vitesse le long de 'axe des X ont une valeur

comprise entre x et 4 dz; il faut alors que l'on ait:

o o}
f/(w)dw = [
-

Si le nombre total est », on peut exprimer le nombre .des
molécules dont les composantes de la vitesse sont en méme

temps comprises entre

wetex +do,yety - dy, z et z + dz
par:

of (@) () 7 (2) dwdydz (7).

Si ces molécules partent toutes en méme temps du point
origine, elles se trouvent, au bout d’une seconde, dans un
élément d’espace dx dy dz autour d’un point P ayant les
coordonnées x, y, z. Si ce point est situé sur I'axe des x a

la distance 7, le facteur de dzdydz sera :

nr(r) 1 (o).

Pour le cas général ou P est & un endroit quelconque
dans l'espace, mais & la méme distance du point origine, le
facteur en question doit conserver la méme valeur, puisque
la loi des vitesses est la méme dans toutes les directions;

on a done : \
F@ 7 @7 =r (Vo + y* + 22). 1 (o)

par conséquent :

F(@P =/ (027 (xV3).

(1) On trouve la démonstration de ce théoréme dans Bellzmann :
« Etudes sur I'équilibre calorifique, cte. »
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Si P est dansle plan des XY, ona :

(I) F@ s =rors Ve +y)

ou :

(II) £ (@) =r(0) r(zv2)

Voyons d’abord quelle fonction satisfait a 1’équation (1).
En désignant Lf («) par ¢ (23), on déduit de celle-ci :
39 (#) = 2 (0) + ¢ (@ V3)
39 (@) = V3¢ (x v3)
(1 o (@) = ¢’ (.’l} \/g)
Si 'on construit deux axes rectangulaires, et sil’on porte

en abscissesles valeurs de Lz et en ordonnées celles de ¢” (),

la courbe ainsi construite montrera, d’aprés (1), une fonc-
tion périodique, avec la période % L3.
D’une maniére analogue on trouve pour () :
@) ¢ @) =9" (@ V2)
de sorte que la courbe précédente devra avoir, outre la pé-

rlode L3, la perlode L~ Il'y a ici une contradiction, si

la courbe n’est pas une droite paralléle & I'axe des a; en
”

d’autres termes : ¢” (x) doit étre une constante. _;

Il est maintenant facile de voir que :

'
L

r [00’ = Ce & fT:
(V. note_X, page 236.)
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I'exposant étant négalif, a cause de la décroissance de la
fonction. La signification de «, qui a da étre introduit pour

I'homogénéité, sera expliquée plus loin.

o 3 1
f/' (o) doe =1 il résulte C=

-~ a\/v_r
(V. note XI, page 257.)

A T'aide de ceci on trouve facilement la loi des vitesses au
milieu du méme nombre de molécules aulour du point P. En
effet, nf (x) 1 (y) [ (2) dedydz est égal a :

— ¢ **p3dr sin gdgdf,
@ Vr

7

si 'on exprime 1'élément de volume en coordonnées polaires.
¢ est I'angle de I'axe des Z avec le rayon vecteur de P,
6 I'angle entre I'axe des X et la projection du méme rayon
vecteur sur le plan des XY. On a dans cette expression le
nombre de molécules qui ont en méme temps quitté le point
origine dans la direction (s, 6) et qui sont arrivées, au bout
d’une seconde, 4 une distance entre 7 et » -+ dr. Si 'on fait
I'intégration par rapport a 6, entre O et 2x, on obtient :

n
0

V=

S e s e
———e *rdrsinydy
3 4
@
comme somme de celles qui sont arrivées entre r et r 4 dr,
sous l'angle ¢ avec l'axe des Z, et, si l'on intégre ensuite

par rapport a g, entre O et =, I'expression :
ra

ot —e * ridr
et Vrm
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donne la somme de toutes celles dont la vitesse est comprise

entre » et » | dr. Il ne s’agit ici que de vitesses positives,

@
LS o
—e %2y — 1.
e 0“8 \/"-"

(V. note XII, page 258.)

de sorte que :

P2
72 ¢ % aun maximum pour r = «, par conséquent « est la

vitesse la plus fréquente. Pour r = o et » =, on a

A Tl'aide de:

x© 722
4x /,.z —;,dl‘ i
—— _Ze T —.
\/7‘;. W %

- (V. note XIII, page 238.)

. 3
la vitesse moyenne prend la valeur 2 —- Pour la valeur

v

-
moyenne du carré de la vitesse, 'expression

~ OO
4v2 (Y ——dr
. - 4

o o
V= /,

(V. note XIV, page 259.)

& . .
donne la valeur ;)oc2. La somme des forces vives devient

3 ,\ ! ! 3 1 .
I : St Ve 2
ke M . Sinous écrivons; o Mo = 3V E m, en désignant,

d’aprés Clausius, par V la vitesse qui, si elle était commune

a toutes les molécules, fournirait la méme force vive que les

. ) 2
vitesses réelles, nous obtenons « = V \/5

Pour I'oxygeéne, par exemple, pour lequel Clausius trouve
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V = 461 m, nous trouvons pour la vitesse la plus fréquente

. 2
376, pour la vitesse moyenne 7;'5 425 m. .
V=

Nous passons maintenant a la détermination du nombre
de chocs que subissent les molécules en moyenne pendant
une seconde, ennégligeant la dimension moléculaire dans la
direction du mouvement, et cela pour les trois cas suivants:

a) Une seule molécule est en mouvement, les autres sont
au repos ; 0) une seule molécule est au repos, les autres se
meuvent ; ¢) une molécule se meut au milieu d’autres molé-
cules en mouvement.

Pour le cas a), il résulte des considérations antérieures

(page 65) que le nombre de chocs est :

20
N = nns? (’:)'
T \/n

Dans le cas &), nous construisons autour d'une sphére
dont le rayon est double de celui de la molécule des cylindres
tangents dans toutes les directions possibles. D’abord nous
déterminons le nombre des chocs que subissent les molécules

ayant une vitesse enntre v et v -+ dv. Ce nombre est :
2
Inv? -2 dv
—_—— e —
V& o

Une portion sin ¢ d—f g—: se meut parallelement a 'axe du

cylindre et I'on peut supposer le sens de ce mouvement di-
rigé vers le point en repos. Si nous donnons & un tel cylin-
dre de base =s? la hauteur vd¢, toutes les molécules qui sui-
vent dans ce cylindre la direction de 1’axe atteindront dans

un temps d¢ la molécule en repos. )
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Leur nombre est donné par :

2 _¥ 3
Tl s % o Qv sin gdgo db
\/w % o 2 2z

(V. note XV, page 259.)
Nous obtenons encore pour la somme totale, comme pour

20 ; g
a) nrs? —=; de sorte que ces deux cas peuvent étre regardés
ki3

comme équivalents.

Par I'introduction du mouvement de toutes les autres molé-
cules relativement a celles considérées, le cas ¢) peut se
ramener a b).

Soit v la vitesse de cette molécule, n celle de 'autre, et
supposons que cette derniére se dirige toujours vers la molé-
cule considérée. Si I'on désigne par ¢ I'angle des vitesses,

la vitesse relative est :

[052 2 [
vo? 4 u?® 4 2uv cos g,
’

et nous pouvons, en attribuant ce;tte vitesse aux autres molé-
cules, regarder la molécule considérée comme étant en repos.
En procédant absolument comme dans le cas &), la molécule
ayant la vitesse v recoit pendant une seconde un nombre de

chocs égal a :

0 9 )3 . 27
4 [u? —Edu [ sin gdp [ db
) ek, — o2 /292 2 9 —_—
nmns = e (% + (23 —|— 2UY COS
\/’“ 012 & V CP 2 027[
0 .

Xl .
La valeur de | Vv? 4 u? 4 2uv cos o §1—n-5<£§£ est (1) diffé-

0

(*) Cette valeur est en effet la longueur meyenne d'une ligne, qui
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rente, selon que v < ouu > v v. Dans le premier cas c'est

v+ g—;v dans le deuxiéme u ;i@; (V. note XVI, page 260.)

Notre intégrale se divise donc en deux :
A u? e o v

RS du( u? u? —= dy pd
gty —e @ o4 )| e @@= e
L \.-’; jorﬁe o _0 31,) /_u“ . o (u 32{)

et la valeur moyenne du nombre de chocs d'une molécule

dans une secg}ide est

i 4 [0 2o (W ~Lauf |
3 . B v? ——dv ud =y u
N = nns? = = — € *E — e @ — v+ 3—
/= V= o 2 o o u,
o v 0 Ve
19

i L) ay |
e 17 p2
+ | G= 2 (vt g) b
o o 3
e 0

On trouve cette intégrale dela fagon suivante: si'on porte,

sur deux axes rectangulaires, » et » comme coordonnées,

chacune des deux parties de l'intégrale, par exemple :

L ”"2 12 Py u? 2
—— ~ — —
Tl B Sriain g o O,
2 2 3 g
1 (G o )
(] v

peut étre regardée comme l'espace entre le plan des UV et
une surface dont I'équation est: z — le facteur de du.dv.
Comme les limites de » sont oo et v, I'intégrale doit s’étendre

sur la partie du plan des UV qui est située entre I'axe des U

peut étre tirée entre deux surfaces sphériques concentriques d'un point

de 'une aux points de l'autre. La valeur moyenne est la méme dans

les deux cas, que I'on choisisse le premier point sur la surface exté-

rieure ou intérieure. Si R est le rayon de la plus grande sphére, »
7

celui de la plus petite, la longueur moyenne est toujours R +- R
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et la bissectrice de I'angle des axes des U et des V: d'autre
part, leslimites de », 0 et x montrent que I'intégrale s'étend
sur toute la huitieme partie du plan des UV. Aprés intro-
duction des coordonnées polaires v = r cos ¢, ¥ = r sin,

le volume considéré devient :

Sty
’ / l oo a (smz»{a —3 sm"r{;)cos vy,
=4 L

Pour I'autre partie de I'intégrale de N nous trouvons, en

g . 0
remplacant cos ¢ par sin ¢ et réciproquement :

=~ wid

= dr s 2 ; .
— | cos*y — 3 cos ¥ ) sin Ydb.
*

R
o\,
=t

Qa’l o
aQ
1
5

bt B

Ici les limites de » sont o et v, etcette partie de I'intégrale

s’étend sur la deuxiéme moitié du quadrant.

T T ’ 34 . b .
Sil'on pose 4 = 5 — V', la derniére intégrale devient :

w

T
_— NGl .
7 d’ L0 S 2 C N ’ ’
o e — — (sin?Y — = sin* ¢ cos ¥'dd
[f 5.6 < ? a Y e
[ 78] 0

d'ou résulte I'égalité des deux parties de N.

©

IEI

/ -
Chacune de cesintégrales ala valeur « }—: V2 {V.note X VII,

page 260), de sorte que I'ona :

AT
N = nns* —= /9
V=

En comparant ce résultat avec celui de a) et &), on trouve
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V2 pour la valeur que Maazwell a déja établie pour le rap-
port du nombre des chocs dans les différentes hypothéses en
question.

S’il est vrai que ce coefficient, par lequel il faut multiplier
le résultat de @) et &) pour arriver a celui de ¢) est beaucoup
plus grand d’aprés Mawzwell que d’aprés Clausius,le nombre
de chocs calculés par Mawwell devra pourtant étre plus
petit que ne pouvait le trouver Clausius, du moins s’il a
pris pour valeur moyenne de v celle qui résulte de la force
vive moyenne. On obtient, en effet, d’aprés le résultat de

Mazwell, pour N la valeur trouvée plus haut, et, comme

, 2, , '
nous avons trouvé ¢ = V\/?—),qou V représente la vitesse
d’aprés Clausius, il s’ensuit que :

N = nns? 2 V\/é
3 7:

8
Nous trouvons donc seulement \/7; = 0,979 du nombre

que nous obtiendrions, si nous attribuions a toutes les molé-

eules la méme vitesse déduite de la force vive moyenne ; dans

= .4
ce cas le facteur ne prendra plus la valeur V2, mais 3 comme
chez Clausius.

R
La différence des facteurs V2 et%inﬂuera surtout sur la

longueur moyenne & parcourir entre deux chocs. Nous avons
avant tout a remplacer l'expression de Clausius (page 48),

pour la trajectoire moyenne entre deux chocs :
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par -

1
L, = ——-

nxs? V2
Il ne reste plus qu'a évaluer l'influence qu’exercent les
dimensions moléculaires dansla direction du mouvementrela-
tif. Nous avions trouvé pour le cas ¢) qu'une molécule avec
Ta vitesse v recoit des molécules dont la vitesse est entre
u et w - du et qui suivent la direction (¢, 9) par rapport a u,

un nombre de chocs représenté par :

Anms® u2 - du sin Qd’p de.
2 ) .
\/-t (7.2 Vv TE SR SOER T ) 9

Cela a lieu pour la durée d'une seconde si 'on néglige
I’épaisseur des molécules; nous devons maintenantrechercher
combien on doit retrancher de ce temps lorsquon tient
compte de I’épaisseur. A cette fin nous cherchons la diminu-
tion que subit la trajectoire relative dés que l'on attribue
aux molécules des dimensions dans le sens de ce chemin
relatil. Supposons une molécule en repos; nous prenions
plus haut, comme instant du choc, celui auquel la molécule
en mouvement était la projection de la molécule retenue dans
la direction du mouvement relatif; en d’autres termes, le
moment ot le centre de la molécule mobile était arrivé dans
un plan central, perpendiculairement a la direction du mou-
vement relatif. La diminution & opérer sur la trajectoire
relative doit donc étre égale a I'une ou 'autre des ordonnées
de la surface d’une sphére décrite autour de la molécule
supposée en repos, avec un rayon double de celle-ci, I'or-

donnée devant toujours étre perpendiculaire au plan que
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nous venons de désigner. En moyenne, cette diminution
3

supposant que la probabilité de la rencontre de chagque mo-

sera ;, s, valeur qui se déduit du volume de I'hémisphére, en

lécule avec un point déterminé du plan central soit la méme

2

3

pour tous les points. 5 s forme la diminution de la trajec-
toire relative et une partie

u
Vo? 4 u? 4= 2uv coss

se rapporte & la molécule choquante; une autre partie’

v

Vo? 4 u? 4 2uv cos ¢

a la molécule choquée, de sorte que, pour tous les chocs que
recoit cette derniére, la trajectoire parcourue par la molé-.

cule choquante sera diminuée, en moyenne, de :

u

S .
Vu? 4 u? 4 2uv cos ¢

[SCAN No)

L'expression comprenant tous les chocs est donnée par
I'intégrale :

AT 2T
S

o 12 T, d
L 4 [ u? P du | singdyo [ df
ST el e — | ——— | =
R % 2 2r

e 0 (1]

w0 L2

[LER Ca]

9
dont la valeur est 3 nxs® =+ (V. note XVIII, page 261
V=

Celle-ci est indépendante de la vitesse v et par conséquent
valable pour toutes les molécules. On trouve aussi la méme

valeur en déterminant pour la molécule supposée maintenant
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~en repos, et en tenant compte de I'épaisseur, la diminution
de la longueur que la molécule aurait a parcourir pour rece-

voir le nombre des chocs calculé plus haut

2a L
nns? <z> ‘/2'

] : : . 20 ]
Sans I'épaisseur la longueur & parcourir serait —=: main-
k13

stenant elle devient :

S

via 3. o
La valeur inverse du rapport de ces deux trajectoires donne
le rapport des nombres de chocs se produisant pendant le
méme laps de temps. Ce rapport est donc :
1

4 2 % nws?

ou, en appelant vle volume extérieur et &, le volume des mo-

lécules contenues dans v :

v — 4b,
donc encore ici (page 65):
R Vs 45,
l v

Cette formule ne-peut pourtant pas étre employée jusqu’aux
derniéres. limites de condensation de la matiére. Ceci est
évident (quand v < 4é,, puisque nous trouverions alors un

chemin moyen négatif. Mais aussi, pour un volume plus
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grand, cette formule est inapplicable. Le chemin I, parcouru
par les molécules supposées sans épaisseur doit toujours
étre plus grand que s; sans cette condition il ne pourrait
jamais y avoir de choc central et notre formule ne serait pas
valable. Cela arrive déja lorsque » << 80,. D’aprés notre ma-
niére de calculer nous pourrions, en réalité, appeler de pré-
férence le choc central « choc central double », c’est-a-dire
que nous nous occupons d'une longueur sur laquelle ont lieu
deux chocs centraux, I'un au commencement, 1'autre i la fin.
On n’a pas encore pu trouver de quelle facon le facteur b,
diminuait avec le volume. Que ce facteur svit plus petit que 4,
cela résulte de I'absence de chocs centraux et de ceux qui
peuvent étre presque regardés comme tels. Ces derniers sur-
tout contribuent & rendre le facteur plus grand; mais alors
on peut aussi s'attendre a voir disparaitre les chocs a double
glissement, de sorte que le facteur 4 ne diminue pas si vite
que I'on pourrait supposer.

Nous écrirons a I'avenir b pour 45,, en comprenant par la
jusqu’a une certaine limite le quadruple du volume molécu-
laire ; au-dessous de cette limite, un plus petit multiple. 11

est alors facile de voir que notre précédente formule :

G o
fo) Eém\*i :Ei‘l‘“ +N,) »
se transforme en:
B8 \.“ 1 s 3 N G
(n) Hé?nv _:'jki\ —[— NI) (v _bJ.

D’aprés une remarque antérieure la pression doit étre pro-

portionnelle directement au nombre de chocs ou inversement
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a lalongueur moyenne de la trajectoire. Nous trouvons celle-

2

ci fois plus petite que dans I'hypothése d’apres la-

v—10
quelle a été calculé («). Ainsi la pression (N" 4+ N/) doit
v

v—b

aussi étre

fois plus grande que (N + N,); donec:

N4+N
N+N, = v—0b

)

et de 1a (B).

* Pour trouver la correction nécessitée pour I’équation ()
par l'influence de la grandeur des molécules, on peut aussi,
comme le montre Z1.-A. Lorentz ('), conserver la trajectoire
primitive (chapitre 1) qui provient de I'équation du viriel
donnée par Clausius. Cette derniére équation est tout a fait
générale et doit par conséquent étre valable pour des molé-
cules de grandeur finie; seulement il faut tenir compte du
viriel de toutes les forces exercées entre les particules pen-

dant le choc, par suite aussi des forces répulsives (). Sil'on
désigne par A le viriel —%E(Xm + Yy + Zz) des forces

répulsives qui se manifestent, & un moment donné, entre les
molécules choquantes (dans les lignes suivantes nous ren-
dons textuellement une partie des développements de Lo-
rentz), il n'entre dans la portion de A, fournie par le choc de
deux molécules P et Q, que les différences des coordonnées
de leurs centres. De sorte que le viriel cherché est effective-
ment lié & la grandeur des molécules et peut étre négligé

pour de trés petites particules. Dans I’hypothése que, pen-

(1) H.-A. Lorextz, Wied. Ann., 12, p. 127-136, 1884.
{3) Veyez MaxweLL, Nalure, 10, p. 477.
ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. 6
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dant le choc, les molécules nese déforment que d’'une maniére

imperceptible, la portion susnommée de A devient —% Ko,

si K est la répulsion mutuelle, et I'on obtient :

st Sk
ou l'on doitfairela sommation par rapport a tous les couples.
de molécules qui subissent un choc & I'instant considéré.

A premiére vue, il pourrait sembler que I'évaluation de
cette somme exigeit une connaissance plus approfondie de la
maniére dont se produisent les chocs, puisque la force K
entre les particules choquantes en dépend. Un simple examen
montre que l'on peut aussi arriver & un résultat sans cette
connaissance.

En effet, au lieu de calculer la valeur de A pour un moment
déterminé, nous pouvons aussi prendre la valeur moyenne
pour un temps v quelconque, en supposant ce dernier trés

grand par rapport & la durée du choc. Nous posons donc :

A=— g Y K)o = — 3 [ (K) e

On s’apercoit maintenant aisément que I'on a aussi le droit

A=—2 % [fl(dr:l-

ou I'on doit prendre, pour tous les chocs, l’intégralef Kdz

d’écrire :

par rapport a toute la durée du choc, pour former ensuite

pour tous ces chocs la somme 2 [fl(d-c]- Mais, indépen-

damment de la maniére dont le choc se produit,fl(dr est
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égal au produit de la masse  d'une molécule par la vitesse
relative U,, dans la direction de la normale commune aux

particules choquantes. Ilen résulte :
ms QA
A=—35=% (U

Pour trouver maintenant E(Un) il faut grouper les diffé-

rents choes d’aprés les circonstances dans lesquelles ils se
produisent, et pour chacun de ces groupes il faut connaitre
le nombre de chocs pendant le temps ©. Pour étre rigoureux,
il faudrait donc introduire ici la méme correction que précé-
demment; on aurait, en effet, pour le nombre de chocs, &
tenir compte de la grandeur des molécules. Mais la chose se
simplifie dés que I'on n’a affaire qu’a une petite influence du
viriel répulsif ou des dimensions moléculaires et que I'on se
contente d'une correction du premier ordre. Dans le calcul
mu petit viriel répulsif on pourra alors employer le nombre
de chocs tel qu’on le trouve sans ladite correction; cette der-
niére n'aménerait dans I'expression du viriel que des termes
d’ordre supérieur. En conséquence, nous calculons dans ce
quiva suivre le nombre de chocs, comme on le fait ordinaire-
ment dans ces sortes de considérations.

Désignons par f{u)du le nombre des particules du volume
gazeux v, dont la vitesse se trouve entre les valeurs u et
u —+ du. De plus, considérons d'abord les chocs dans les-
quels la vitesse d'une molécule est entre u et u 4 du, celle
de l'autre entre u’ et u’ -4 du’, I'angle des deux vitesses
entre o et o |- da et enfin I'angle aigu formé par la vitesse

relative U et lanormale commune entre et y 4 d4. Le nombre
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de ces chocs pendant le temps est :

6%t

(4) [ () duf (w)dw U sin gdy siny c0S ydy.-

Pour chacun d’eux la grandeur Up introduite précédem-
ment, est égale a U cosy, et en multipliant celle-ci par (4)

on obtient (puisque
U2 = u? 4 u'? — 2uu’ cos9)

la partic suivante de Z (Un) :

neT
v

(5) £ () daef (u)dw’ (u‘~’+u"~’———2uu’cosaﬂsin pdgsing cos*ydy.-

On en tire la somme entiére}l (U,) en intégrant par rap-

, .. , 1
port &y, ¢, % et u, les limites gtant, pour z, 0 etgm: pour
9, 0 et m; pour % et u', 0 et oo 11 faut seulement remarquer
que dans cetie intégration on compte chaque choc deux fois,

et que par conséquent 1'on ne doit prendre que la moitié du

résultat. On obtient donc finalement :

nine®

A_-—:.———Zv—'

D pCC pT %7:
f f f ff(u) duf () du’ (v 4 u'? — 2uu’ coS o) sin 9o
0 0 ov e . = >
[ [far 4a) 10 10 dud

TG

R - G il |
siny, cos® ydy, = ==

Si N est lenombre de molécules contenues dans le volume

v, #2 le carré moyen de leur vitesse, on a :

‘f:;;(u) du :f;;c(u') du =N,

oL o« =
/u'z/ () du = {-u'lf (i) du’ = Ne?,
0 (7
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et on en tire :

3 —
A = — N32y2
= o uc.

Ceci est le viriel des forces répulsives. Si on le combine
. : - 3
avec celui de la pression extérieure, dont la valeur esté po,

I'équation (2) donne :

3 e | — QA
gpv — g, Nt =Y g =

ou:

1 = 2 7g’N
PV :gmNu’ <1 +§mx >

9 !
Or 3 ne3N est le quadruple du volume moléculaire, donc

= b. Il reste par conséquent

b ;
ou, en posant =1— o' Ce que nous pouvons faire

avec d’autant plus de droit que tout le calcul n’est exact que

: ’s . b
jusqu’a des grandeurs du premier ordre <comme ;) :

(6) plo—0b)=;mNu2 =R + af),

el ==

ce qui concorde exactement avec le résultat précédent.



CHAPITRE VII

RELATIONS ENTRE LA PRESSION MOLECULAIRE
ET LE VOLUME

Si, danslaformule (8), N’ représente la pression extérieure,
N’, est, d’aprés nos considérations antérieures, la force avec
laquelle I'unité de surface de la couche de séparation est
attirée vers l'intérieur. N’; dépendra du degré de condensa-
tion, abstraction faite de la nature de la matiére, et nous
allons chercher N, en fonction du volume.

Pour cela nous supposons dans la couche superficielle une
colonne infiniment mince et nous considérons au-dessous de
cette couche, dans la masse du corps, un volume assez grand
pour renfermer toutes les molécules soumises & l'attraction
de la colonne. S'il n’existait qu'une seule molécule dans cette
partie.du volume, et si elle était fixe au point donné, nous
aurions besoin de connaitre sa position et la fonction des
forces pour pouvoir juger de l'attraction exercée. Mais. si

cette particule est mobile et peut occuper un point quelconque
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de T'espace considéré, la difficulté précédente disparait en
grande partie et nous pouvons alors dire que I'attraction
exercée par une molécule est la valeur moyenne entre celles
de tous les points possibles de I'espace considéré. La méme
considération est vraie pour une deuxiéme particﬁle qui se
trouverait avec la premiére dans le méme espace. En un
mot, I'attraction exercée par la matiére qui se trouve pen-
dant un certain temps dans l'espace considéré est propor-
tionnelle 4 la masse ou & la densité. Cela a encore lieu pour
les molécules placées dans la partie en question de la sur-
face, de sorte que I'attraction cherchée est directement pro-
portionnelle au carré de la densité ou inversement propor-
tionnelle au carré du volume. Nous en concluons d’abord
qu’avec des particules mobiles nous arrivons au méme résul-
tat que si la matiére était répartie d’une maniére continue,
comme nous le supposons dans l'intégration. Nous voyons
aussi qu'il ne saurait étre question ici de gaz dans lesquels
il n’existe pas d'action moléculaire. L’attraction exercée sur
la couche de séparation est trés petite lorsque le volume est
trés grand ; méme si nous pouvions amener brusquement au
repos les particules, aucune d’elles ne peut agir attractive-
ment sur une autre, et pourtant, si nous faisions intervenir
de nouveau le mouvement, nous trouverions une valeur
moyenne pour la force qui sollicite vers I'intérieur la couche
superficielle. Précédemment nous négligions les forces &
I'intérieur de la masse, puisque nous ne tenions pas encore
compte de I'influence du mouvement sur ces forces. Mainte-
nant nous pouvons faire intervenir cette influence, d’autant
plus qu'un point déterminé de I'espace intérieur est soumis

- pendant un temps déterminé a autant de forces positives que
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de forces négatives et que, par suite, pour tous les points de
cet espace, la somme des moments est égale a 0. En consé-
quence, notre équation du mouvement devient, si p repré-
sente la pression extérieure, » le volume, &4 un multiple du

volume moléculaire, et a l'attractien spécifique :

[

an 1 ra
(T) (p - ;-3) (v — b) = 2 3 mV?

Comme E %mV2 augmente avec ce que l'on appelle or-

dinairement latempérature, nous pouvons le remplacer par:

¥ émvg (1 4 ).

Dans cette expression nous entendons par « la centiéme
partie de I'augmentation de force vive que subit le mouve-
ment progressif des molécules d'un corps dont la tempéra-
ture monte depuis le point de fusion de la glace jusqu’au
point d’ébullition de ’eau, en supposant que ce corps pos-
séde tout d’abord une certaine quantité de force vive égale
4 l'unité. En méme temps, cette maniére d’écrire donne la
définition de la température.

Si nous avions considéré la force vive, non seulement du
mouvement progressif, mais aussi celle de la masse entiére,
nous aurions trouvé la méme valeur pour «, en admettant
que le rapport entre ces deux quantités est constant pour un
corps donné et indépendant de Ja densité; cela a en soi une
certaine vraisemblance, mais on n’a pu encore le démontrer.
En employant notre formule (y) pour tous les degrés de den-
sité, aussi bien pour I'état gazeux que pour l'état liquide,

nous supposons dans notre détermination de « que la force
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vive du mouvement progressif est indépendante de la den-

sité ; que par conséquent une moléculed’eau et une molécule g

de vapeur a 0° ont la méme vitesse de mouvement progressif. ‘}

3 Assurément cette hypothése est encore bien plus vraisem- \
blable que celle qui consiste a regarder comme égales les 1
deux quantités totales. 2
Plus loin nous montrerons sur des exemples I'exactitude ;
de notre équation méme pour les liquides et nous justifierons F
par la la définition précédente de a. )
I’équation (y) peut maintenant s’écrire sous la forme sui- .-:“

vante : *

@)

(p+1%)(u_b)=1{(1+a¢). _IQ



CHAPITRE VIII

APPLICATIONS DE I'ISOTHERME

a. — Le coefficient de lension

Avant d’examiner si I’équation (3) est vérifiée par I'expé-
rience, nous allons voir jusqu'a quel point nos constantes
a et b dépendent de ¢. La signification méme de @ montre
que a est indépendant de ¢. Du moins, c’est a peine si nous
attribuons a I'attraction la singuliére propriété d’étre une
fonction de la temipérature ; mais, pour &, nous ne sommes
pas aussi affirmatifs; les molécules d’un corps sont-elles plus
grandes a une température plus élevée, ou mieux, la distance
a laquelle deux molécules s’approchent pendant le choc
dépend-elle de la température? A cause de I'incertitude de
la réponse a cette question, j'ai négligél'influence des dimen-
sions possibles, et des recherches ultérieures doivent montrer
jusqu'a quel point on a commis par la une faute.

Puisque » se présente dans I'équation sous sa forme la

moins simple possible, il est naturel d’opérer d'abord dans
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I'expression les transformations dans lesquelles » reste con-
stant. Nous supposons le corps, d’abord & 0°, ensuite a ¢, el
nous examinons l'accroissement de pression dans le dernier

cas.

Nous trouvons alors :

(pt+§_,> 9—=.3) RN

et

(”“ "“)%(”—b):n.

v

ou la différence :

(e — po) (¢ — ¥) = Rat

ou

}Jr-a—pn H 4 II
(B) '_"_pu‘_ = 1 +p0-v'3 { @ (ty—¢)
Pt

- Sinous appelons %p“ le coefficient de tension, en le

0

ésignant par «,, nous avons :
-
i a_|
S| el

g [ Pyv*
tire de cette éguation deux conséquences importantes.
"abord, le deuxiéme membre ne contient, pour » constant
ur une pression ou une densité initiale égale, aucun
e qui dépende de ¢. Par conséquent : « A densité égale,

fficient de tension est indépendant dela température. »

bed gy
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On ne peut donc parler d'un cocfficient de tension moyen
entre 0 et °, et la tension du corps doit donner, a volume
constant, une mesurc simple de la température.

L’expérience confirme cette conséquence de notre équa-
tion : c’est ce qui peut se prouver par des recherches de Re-
gnault sur la comparaison de différents thermométres a air.

Regnault trouve que des thermomeétres remplis de diffé-
rents gaz, méme d’acide carbonique, suivent une méme
marche jusqu’au-dessus de 300°. Seul, un thermomeétre a
acide sulfureux, qui, 40° ct aux environs de 100°, était d’ac-
cord avec le thermomeétre a air, s’est écarté de plus en plus
de la marche de ce dernier au-dessus de 100°.

Regnault en conclut que 'on peut remplir les thermo-
métres a air avec différents gaz, pourvu que l'on tienne
compte du coefficient de tension de chacun de ces gaz; toute-
fois, il faut exclure 'acide sulfureux, dont le coefficient de ten-

sion décroit avec la température (f). Nous avons la un résul-

-tat qui contredit, d'une facon décisive, une des suppositions

les plus naturelles que nous ayons pu rattacher a notre équa-
tion. Souvent aussi, on trouve exprimée, comme étant plus
vraisemblable, I'opinion opposée. Il est vrai que 1'on a rare-
ment des affirmations nettement fermulées; mais le théo-
réme, si souvent exprimé, que « I’élévation dela température
rapproche un gaz de I'état gazeux parfait », ne signifie pour-
tant pas autre chose que ceci : c’est que I'on s’attend a voir
diminuer peu & peu le coefficient de tension quand la tempé-
rature s’éléve, et a le voir s’approcher d’une valeur limite que

I'on attribue aux gaz parfaits.

() ReGNAULT, Mém. de 'Acad., 21, p. 180 et suiv.
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Je dois avouer que la maniére dont se comporte I'acide
sulfureux m’a donné, au commencement, quelques difficul-
tés. Si je ne puis donner une raison satisfaisante de I'écart
observé, mon affirmation qu'une élévation de températurene
fait pas tendre un gaz ou une vapeur vers I'état dit parfait
n’est pas soutenable, et I'équation donnée est, par cela méme,
détruite. Je pris donc en considération tout ce qui peut produire
une diminution de tension a température plus élevée; mais il

ne sera pas facile de trouver une raison de ce phénoméne.

Or, on peut aussi considérer la chose autrement, et se poser

la question suivante : Y a-t-il, a basse température, une
cause pour laquelle la tension augmente & un plus haut
point que ne I'exige I’élévation de température ? C'est ainsi
qu'il pouvait y avoir, a de basses températures, du gaz con-
densé sur les: parois, qui quittait ces derniéres au fur et a
mesure ou tout d'un coup, et qui faisait ainsi trouver trop
grand le coefficient de tension, par suite de l'augmentation
de la masse gazeuse. Ce phénoméne, non encore expliqué, a
quelquefois lieu; Powuillet I'avait déja observé sur des parois
en platine, et, tout récemment, Herwig I'a constaté par ses
recherches sur I'éther, l'alcool, ete., dans des vases en
verre ().

Si le gaz condensé d’abord sur les parois, a une tempéra-
ture déterminée a quitté celles-ci, on devrait s'attendre a

trouver, a partir de ce moment, dans I'espace invariable, une

(1) 11 semble indabitable ue ce dernier facteur, la vapeurhésion,
soit la principale cause de ces écarts. Chappuis (Wied. Ann., 8, p. 1;
Corrig., 671, 1879) trouve qu'il se dépose 1,03 cent. d'acide sulfureux
sur 1,6753 m® de surface en verre, ou 0,00059 cent. sur 1 mm?2.

D* Frieoricn RoTh.
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quantité invariable de gaz, et, par conséquent, & constater
désormais un coefficient de tension constant. Il est vrai que
Regnault indique que ce coefficient décroit constamment, de
sorte que, de la valeur 0,0038251 qu’il avait entre 0 et 98, 12°,
il tombe a lavaleur 0,0037893 entre 0 et 310, 31°. Et Regnault
exprime l'opinion que, puisque le coelficient moyen décroit
déja si rapidement, le coefticient vrai doit décroitre encore
bien plus vite. Pourlant cette opinion n’est pas justifiée. Si,
d’aprés les observations de Regnault, on cherche le coeffi-
cient réel et non pas le moyen, on trouve a partir de 98, 12°,
température jusqu’a laquelle les deux thermométres concor-
daient, un coefficient constant plus petit. Et cette constance
de «, au-dessus de 98, 120 est si parfaite que la marche de
ces deux thermometres montre plus de concordance que
celle de tous les autres soumisal’expérience par Regnaull (').

Un simple calcul va nous le démontrer. Soit ¢ la tempéra-
ture jusqu’a laquelle les thermomeétres étaient d’accord, et
e, le coefficient de tension ‘admis pour I'acide sulfureux,
entre O et . Ona :

2 Bl
(1) %0 —

Si le thermometre a acide sulfureux montre une tension P’,

(}) Températures déterminées par Regnault pour le thermomeétre a
air et acide sulfureux.

[ a I b ! a ‘ b

: l

| I -| |

| 98,12 98,12 || 254,93 | 257,17
102,32 | 102,45 || 207,18 | 299,90
184,20 | 183,42 || 307,41 ‘ 310. 31 ‘

(b), therm. & air; (@), acide SO2.
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“la température correspondante ¢’ se calcule par la formule :

P'—P
(2) e
0sp
Mais, comme «, est le coefficient de tension pour toutesles
températures au-dessus de ¢, ce n’est pas ¢ qui est la vraie
température, mais bien ¢;, qui,d’aprés notre équation précé-

dente, se calcule par :

PP—P
T"t:“p(ﬁ = F

en retranchant (1) de (2) on obtient :

P = e -
—— =, (' =0,
—Ei= =
(L0 s
sp{f—t):acp(tl—d}.
ou :
ﬂ,_i'—t
(3) S it

Dans cette équation, " et ¢, représentent les températures
que les deux thermomeétres, a acide sulfureux et & air, indi-
quent en méme temps. Inversement, (3) permet de calculer, au
moyen de ¢ pour un x, trouvé, la valeur de ¢,; on prend,
d’apres cela «, = 0,0037725; on trouve dans la colonne (a) du
tableau suivant les températures calculées au moyen de (3)
pour le thermomeétre a acide sulfureux. Les températures du
thermomeétre & air sont contenues dans la colonne b, les dif-

férences dans la colonne c.
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48,120 | 98.12° 0 957,100 | 237,170 | — 0,07
102,44° | 102,45° | — 0,01 || 299,94° | 299,90° | + 0,04
185,39 | 185,42° | — 0,03 || 310,31° | 310,31° 0

Les différences sont plus petites que partout ailleurs dans
les recherches de Regnault, absolument comme si, devant
Iécart surprenant des deux thermometres, il avait observé
avec plus de rigueur que lorsque la concordance était
meilleure. Une deuxiéme série d’observations de Regnault
nous permet une analyse semblable; c’est celle dans laquelle
il compare la marche d'un thermométre rempli d’acide sul-
fureux sous une faible pression, avec le thermometre nor-

mal. D’aprés notre formule :

la valeur de «, (nous allons revenir a l'instant la-dessus) est
aussi plus petite, lorsque la densité est moindre.

Regnault trouva qu'il y a concordance jusqu'a 97, 56° en
prenant pour ¢, la valeur 0,003794. En traitant cette série
d’expériences de la méme maniére que plus haut, et en pre-
nant «, égal a 0,0037438, nous arrivons au tableau suivant,

ou les notations sont les mémes que plus haut.
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a b ¢ a b c
97,36° 97,56° 0 229,38° | 229,38° 0
137,30° | 137,24° 0,06 260,89° | 260,84° 0,03
195,50° | 195,42° 0,08 320,67° | 320,68 — 0,01
228,31° | 228,16° 0,15

Ces différences sont aussi plus petites que pour d’autres
thermometres, ou Regnaull conclut lui-méme a la concor-
dance de leur marche. On voit, conformément a notre expli-
cation, (ue pour les deux thermométres, la température est la
méme pour la valeur initiale de «,, et que, pour tous deux,
la différence de ¢, et «, est la méme.

Pour la premiere série, cette différence est de 0,000052,
pour la deuxiéme, 0,0000302. La signification de 'égalité de
ces différences devient évidente par les considérations qui
suivent.

Soit P, la tension dans 'appareil, au moment ol «, com-

=mence, c'est-a-dire & la température ¢, et P, la tension qui

existait tant qu'aucune aule quantité de gaz n’'est encore

enue s'ajouter par I'échauflfement de 0 & ¢.

On a alors :

TS GAZEUX ET LIQUIDE. T
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Le deuxiéme membre de la derniére équation a la méme
valeur pour les deux thermomeétres, donc aussi le premier.
Or, cette égalité des premiers membres signifie que la quan-
tité qui est venue s'ajouter dans les deux thermomeétres entre
0 et ¢°, est proportionnelle & la quantité primitive.

Je suis entré dans des explications détaillées sur le sujet
que je viens de traiter, d’abord pour appeler I'attention sur
les écarts encore a expliquer, méme en admettant notre
théorie, et pour recommander la prudence dans la détermina-
tion de la valeur du coefficient de tension. Ainsi, pour 'acide
sulfureux, on aurait trouvé un coefficient de tension trop
grand si I'on s’était contenté de n'aller que jusqu’a 100°, et
puis aussi, dans ce phénoméne qui semble, a premiére vue,
contredire notre théorie, j’ai cru voir une vérification surpre-
nante de 'exactitude de mes prévisions. Tout au moins, c’est
a la constance seule de «,, telle quelle résulte de notre for-
mule, que je dois d’avoir pu, étant convaincu a prioré, trou-
ver cette confirmation.

Une autre conséquence importante de la formule :

— 3 1 -f—# { a
est la dépendance entre «, et la densité. Pour chaque corps,
ap > a, et cette différence est d’autant plus grande que @ est
plus grand, ainsi que p, ou la densité.

Comme nous le verrons plus loin, nous pouvons regarder
« comme insensible pour I'hydrogéne, de sorte que, pour ce
gaz, «, peut étre posé égal a « ; par la, nous avons un moyen
de déterminer «. Les recherches de Regnault et de Magnus

sur le coefficient de tension de I'hydrogéne ne concordent
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pas entiérement ; mais la valeur 0,00366 pour « ne pourrait
gueére différer de sa vraie valeur. L’exactitude de notre sup-
position que l'on peut poser @ = o pour I'hydrogéne, peut
étre démontrée par une série d'observations de Regnault, qui
avaient pour but la détermination de «, pour des densités
différentes. Si a est égal a o, «, doit étre le méme pour
toutes les densités. Regnault (') arriva en effet a la conclu-
sion que, pour des tensions initiales allant de 41 a 4 atmo-
sphéres, on ne pouvait observer aucune différence dans les
valeurs de a,, et cela n’avait lieu pour aucun autre gaz
étudié.

Des recherches analogues de Regnault sur I'acide carbo-
nique montrent clairement que @ posséde pour celui-ci une
valeur irés appréciable. Lorsqu’il s’agit d’'une détermination

exacte de a, 'équation :

P f1+330”2;

doit étre considérée simultanément avec :

(po+ &) 0—8) =R (1 +a)

Mais, alors, il faudrait aussi connaitre 6. Cependant, les
expériences mémes de Regnault ne permettent pas une déter-
mination exacte. Et tant qu'’il y aura, pour la méme densité,
des différences telles que, par exemple, pourl’acide carbonique
a une atmosphére : «, = 0,0036836 (2) et «, = 0,003693 (*),
nous ne pouvons espérer aucune concordance.

(1) RegNavLt, Mém. de I'Acad., 21, p. 116, 1847.

(2) Mém. de l'Acad., 21, p. 112, 1847.
(3, Mém. de U Acad., 21, p. 182, 1841.
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Comme il ne peut donc étre question que d’une valeur ap-
proximative, nous pouvons écrire assez exactement pour a,,

avec une densité pas trop grande :
ap, = {1 J apy} «,

équation qui exprime la proportionnalité entre la densité et
I’accroissement du coefficient de tension. Une détermination
plus exacte de @ est donnée par I'équation sous la forme
suivante :

)

= AP, |
nxp..—"l —[—P_L__.lat.

=
o™

D’apres les recherches de Regnault, ayant pour but d'exa-
miner si I'acide carbonique suit la loi de Boyle, nous savons,
par exemple, combien diminue le produit de p, et », avec
l'augmentation de pression.

Si nous prenons comme unité de pression 172 de mercure, et
comme unité de volumele volume d’un £g de gaz a cette pres-
sion et a 0°, nous obtenons, a l'aide de x,, valable pour les
pressions en métres de mercure données dans la premiére

colonne, les valeurs suivantes de a :

a 0,758 a = 0,0099 a = 0,0125
a 0,901 a = 0,0103 a = 0,0125
a 1,742 a = 0.013
a 3,59 a = 0,013

Je ne connais aucune raison des grandes différences qui
existent entre ces valeurs. Regnaul¢ aussi se contente sim-
plement d’indiquer les résultats, ce qu’il ne fait que rare-
ment. 1l résultera des recherches que nous ferons plus loin,

(que, si nous admettons pour @, avec les unités établies, le
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nombre 0,0113, la fagon dont se comporte I'acide carbonique
est complétement explicable.

Ce nombre signifie que, pour l'acide carbonique a 0° et
sous 1m de pression, la force qui sollicite vers l'intérieur la
couclie superficielle est équivalente a une pression de 0,0115m
de mercure.

Les deux valeurs de «, trouvées plus haut pour l'acide
sulfureux, sous des densités différentes, savoir 0,0037725 a
0™,7315 de pression, et 0,0037434, 40,5887 de pression, nous
permettent aussi de démontrer I'exactitude de la formule
donuée pour «,. Nous trouvons pour l'acide sulfureux,
comme valeur approchée de @, d’aprés la premiére valeur,
0,040, d’apres I'autre, 0,039. 11 est vrai que ces valeurs pour
I'acide sulfureux avaient été débarrassées des erreurs pos-
sibles, et que nous pouvions, par suite, nous attendre a une
certaine concordance pour a.

La détermination de la grandeur de a pour l'air conduit
aux remarques suivantes :

A l'aide du coefficient de tension que trouve Regnault ('),
pour les pressions au-dessus d’une atmosphere, on trouve

les valeurs suivantes de a :

pression coefficient de tension a
3,635 0,0037091 0,0037
2,144 0,0036894 0,0038
1,692 0,003680 0,0033
1,678 0,003676 0,0025
0,76 0,003665 0,0017

A

Les trois premiéres seulement sont satisfaisantes, tandis

{!) REGNAULT, Mém. de U'Acad., 21, p. 110, 1847.
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que les deux derniéres s'écartent fortement. Et pourtant, il
suffit de prendre le quatriéme coefficient de tension égal a
0,0036786, pour obtenir encore @ égal a 0,0033. A la pres-
sion de 1,678m, Regnault ne fournit aussi que deux observa-
tions, dont I'une donne 0,0036734%, tandis que I’autre donne
la valeur que j'ai choisie pour «,. On voit, ce qui arrive sou-
vent, surtout aux basses pressions, que les indications de
Regnault différent beaucoup par la sixiéme décimale, et tant
que I'on peut obtenir pour @ des valeurs concordantes, par de
petites altérations de cette décimale, ces indications ne
peuvent avoir aucune force démonstrative contre notre for-
mule. Plus tard, nous trouverons pour a la valeur 0,0037.

[ Regnault a lui-méme peu de confiance dans les nombres
obtenus pour le coefficient. de tension au-dessous d'une
atmosphére, nombres qui descendent jusqu'a 0,0036482. I
prend lui-méme pour valeur limite de «, & densité toujours
décroissante, la valeur 0,003666. La série d’expériences dans
laquelle Regnault prend le nombre 0,0036482, contientaussi,
entre autres, le nombre 0,0036639.

b. — La compressibilité des gaz

Jusqu'ici, v était constant. Nous laissons maintenant ¢ inva-
riable, et recherchons si la relation entre v et p, qui résulte

de la formule :
(p +5) (0=8) =R 4ad)

est vérifiée par I'expérience. Pour cela, nous nous servons
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des résultats trouvés par Regnault dans ses recherches sur
la loi de Boyle.
En premier lieu, prenons l'air atmosphérique.

On sait comment Regnault faisait ses expériences. Il vou-

lait déterminer le quotient%‘% a différentes pressions ini-
0%

tiales, pour le cas ou le volume était a peu prés réduit & moi-
tié. Il est presque impossible de tirer une loi déterminée de
ces résultats ; aussi, Regnault se contenta d’établir une for-
mule empirique qui, toutefois, ne représente pas compléte-
ment les observations, en particulier aux pressions élevées.

Cette formule a la forme :

pv:l—A(l—;’J)-}-B(l_v)?(‘),

v
ou :
A+28 B
pp=( + A 4+ B) —++E'

Si, comme Regnault, nous prenons comme unité de pres-
sion celle d'un métre de mercure, et le volume a cette pres-
sion et & 0° comme unité de volume, nous pouvons écrire

notre formule :
po=(+a)(l —8) (1+1t)—%+i—g+bp.

A des pressions moindres, ou 'on peut remplacer sans

grande erreur p par %» la formule empirique de Regnault

(1) Formule de Regnault pour l'air:

-t — 2
pv =1 — 0,00110538 (LTP) + 0,0000193809 (i : ")
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coincide donc complétement avec la nétre. Alors, la valeur de
A 4 2B pourra aussi nous donner une valeur approximative
de (e — b). Cette valeur est a peu pres 0,0014. Au moyen de
la valeur 0,0037, adoptée antérieurement pour @, 6 devient
= 0,0026. Si la formule empirique de Regnault correspon-
dait entiérement aux observatidlls, il faudrait cue sa valeur
de B fut a peu preés égale au produit de a et de b. Cette
valeur est 0,0000194, tandis que notre produit n’en est que
la moitié. Notre formule laisse donc reconnaitre une com-
pressibilité plus grande que celle de Regnault. Toutelois, en
appliquant sa propre formule aux plus hautes pressions
observées par lui, on trouve aussi réellement que la com-
pressibilité de 'air est plus grande.

L’indépendance de «, de la densité, nous avait déjé fait
conclure précédemment, pour I'hydrogéne, & une treés petite
valeur de a. Les recherches de Regnault sur la compressibi-
lité a température constante confirment pleinement cette
conclusion. Notre formule prend donc pour I'hydrogéne la

forme simple :

pw—0 =1 =014+ «)
ou :
po = (1 — &) (1 4 af) 4 po,
et it

o (F=0)(14-a) 4 0p
=

pw, (1 —8) {1+ «t) 4 b,

Si p, est la pression supérieure, le numérateur est plus
petit que le dénominateur et, par conséquent, p,v, est plus

grand que pr.
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Regnault (') donne pour p = 2,211 et p; = 4,431 a une tem-

pérature de 4,4° :

P2 0,998584,
DYy

On en tire, pour &, le nombre 0,00065. Pour p, =10,715m :

Y _ 0,994676
Pa¥y

et de la, également, & = 0,00065. 11 est inutile d'indiquer les
valeurs de & calculées pour l'hydrogeéne dans toutes les
expériences de Regnault, puisque, trés souvent, ses observa-
tions ne concordent pas. Ainsi, parla combinaison des n° 24

et 25, aux pressions 97,176 et 18" 490, on trouve pour le

rapport]%— la valeur 0,992933, et en combinant les n°s 31
et 32, preis&ue aux mémes pressions, on obtient la valeur
0,993618.

Une valeur donne 6 = 0,00077, 'autre, 0,00065. Les valeurs
extrémes de b sont 0,0005 et 0,0008. La valeur moyenne d’un
grand nombre de ses observations est 0,00069.

Notre résultat signifie donc que les molécules d’un volume

d’hydrogeéne a 0° et sous la pression d’'un meétre de mercure,

n’occupent que ——— g 00060 ————— du volume total. Pour Iair, nous

avons trouvé b = 0,0026; les molécules d’air sont donc envi-
ron quatre fois plus grandes que celles d’hydrogeéne. Peut-étre
s’attendait-on, pour ces derniéres, & une valeur plus petite.

Si l'on consideére, en effet, que les molécules d’oxygene

1y ReoNaver, Mém. de U Acad., 21, p. 34%, 1847.
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pésent seize fois plus, et celles d’azote quatorze fois plus que
celles de I'hydrogeéne, on sera tenté d’adopter aussi ce rapport
pour les volumes.

Mais il faut sunger que le volume que nous venons d’éva-
luer n’est pas identique a celui qu'occupent les atomes con-
tenus dans la molécule. La molécule est, en effet, elle-méme,
un agrégat de matiére et d’espaces vides. Si nous voulions
tirer une conclusion générale de ces deux exemples, nous
dirions que le volume moléculaire est proportionnel a la
racine carrée du poids. Et cela s’accorde trés bien avec les
résultats trouvés pour I'acide carbonique (*).

Le résultat trouvé pour 'hydrogéne nous montre combien
est arbitraire, en général, I'idée dominante que l'on se fait
des gaz parfaits. Ce doivent étre des gaz qui suivent la loi
de Gay-Lussac.

Mais nous voyons ici que le gaz le plus parfait, chez lequel
il n’y a pas d’attraction proprement dite, doit nécessaire-
ment s’écarter de cette loi. L'idée ou la conception de gaz
parfaits exigerait donc, pour étre réalisée, un corps exempt
de la seule propriété essentielle de la matiére, I'étendue
dans I'espace. Et, si I'on avait une substance qui suive laloi
de Boyle entre certaines limites de densité, on devrait en
chercher la raison dans la trés faible différence des valeurs
de a et de b. Alors, les gaz dits parfaits seraient ceux pour
lesquels la constante du volume moléculaire serait égale a
I'attraction spécifique, définition a laquelle personne ne peut
refuser une certaine dose d’arbitraire. Regnault a donc bien

(1) Les nombres trouvés plus tard pour d'autres corps ne confirment

pas cela. 1l semble donc plus vraisemblable que le volume moléculaire
est intimement lié a la somme des volumes atomiques.
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raison d’ajouter, un peu ironiquement, a propos de cet écart
de I'hydrogéne, que, si I'on voulait faire de la loi de Boyle un
critérium des gaz parfaits ouimparfaits, I'hydrogeéne devrait
étre un gaz « plus que parfait ».

Des recherches analogues faites avec I'acide carbonique,
donnent comme différence entre a et b la valeur 0,0085. La
valeur probable de « est 0,0115, et celle de &, 0,003. Pour

I'acide carbonique, on obtient donc la formule :
<p + 9’?}#’) (v — 0,003) = 1,00846 (1 - at).

Cette formule représente beaucoup mieux la compressibi-
lité que la formule empirique de Regrault. Parmi les nom-
breuses expériences qui nous permettent de I’éprouver, nous
choisirons la neuviéme série : ce sera en méme temps un
exemple de la grande facilité avec laquelle elle se vérifie.

Dans cette série, la pression initiale était d’environ 8,4 .
Le volume a été réduit a moitié dans quelques expériences,

et jusqu’a la fraction 2_18? dans d’autres. La pression ini-

tiale 8,4 . correspond, d'aprés notre formule, au volume

T b e & d i
—9- u, p us exactemen ,au volume 9 COI‘I‘eSpon une pl‘eSSlOn.

de 8,309 m.; on a donc le tableau suivant :

Yol. Pression calculée. NP
(1) : 8,509 s
@) fg 15,694 %2’9_;
(3) 9_><1%"7 90,903 ;‘i’—%
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Rapport calculé. Rapport ebservé.
%)) 1,08%4 1,0845
m A P 1,1694 |
@ e 11666 |

Avec b = 0,003 les différentes séries de Regrault donnent

les valeurs approchées suivantes de @ >< 10% :
127, 114, 113, 107, 120, 113, 116, 111, 116.

En excluant la premiére, qui a été trouvée a la pression la
plus basse, et par suite est la moins sire, on trouve pour a
la valeur 0,0114%.

¢. — Le coefficient de dilatation

Les deux transformations que nous avons fait subir jus-
qu'ici & un gaz n'ont servi qu'a l'évaluation de a et de b.
Nous avons, dans les autres transformations encore possibles,
un ¢ ontréle pour I'exactitude des valeurs déterminées.

La premiére transformation qui se présente & nous con-
siste dans I’échauffement a pression constante (*). C'est aussi

cell e qui a été le plus fréquemment étudiée. Nous appelons

&——tv" = u, le coefficient de dilatation. l.a détermination de
)
0

v, donne 'équation suivante :

<p o v-‘i) (0 —0)=(1 + a) (L — &) (1 & z)... (E)

(1) Reoxacrr, Mém. de ' Acad., 26, p. 871, 1849.
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et celle de v, donne :
(p+5) =t =(+a (=0 ()

Par élimination de p, nous obtenons v, en fonction de ¢.
La formule générale est peu simple. Pour I'hydrogeéne,

On a8

J

e ('l — ?\ .

Ici, «, est indépendant de ¢, mais il dépend de la densité.
Par conséquent, ici encore, la dilatation a pression constante
donnera une mesure simple de la température, ce qui n’aura
pas lieu pour d’autres gaz. Il s’ensuit aussi, toujours con-
trairement aux autres gaz, que pour I'hydrogéne o, < «, (!).
Toutelois, la différence entre x, et «,, & une pression pas trop
haute, est trop petite pour pouvoir étre constatée exacte-
ment par 'expérience. Nous allons, en outre, rechercher si
nos constantes trouvées plus haut concordent avec les valeurs
de 2, déterminées par Regnault, pourl'air & densité variable.

La méthode que Regnauit emploie aux pressions de 3®,8473
et 14,4145m, pour la détermination du coefficient de dilata-
tion, est bien connue. Sil'on connait » et v,dans I'équation (E),
on tire de chacune de ses observations une relation entre
a el b.

v, sera calculé par la multipliéation de v, tiré de (E,) par
le binome (I 4 «.¢) déterminé par 'expérience.

Pour simplifier, je me suis servi des valeurs vy, que

Regnault a calculées par sa formule ou directement obser-

(1) Pour H: op = «.
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vées. En admettant encore pour & la valeur 0,0026, les

valeurs de «, donnent les nombres suivants pour a:

0. 107 «.103 pression
37242 367 3,857
37668 358 6,554
37825 375 10,429
37826 390 10,578
38012 385 11,640
37974 M4 HOAGTD
38422 352 14,414

Enexcluant la valeura =0,00414, qui résulte d'une valeur
évidemment inexacte de «,, on obtient pour « = 0,0037.

Je vais traiter un peu differemment d’autres valeurs trou-
vées par Regneult (') pour «,, afin de montrer quelles formes
prennent, & des pressions pas trés considérables, les équa-
tions, pour le contréle des valeurs de a et de 4. En posant
v, = vy on déduit facilement des formulesl(E) et (E,) la

suivante :

a—4(, a la+41 b o 1y
¢ : (1+a)(1—b)v @ +v—b+(1+a)(1_5)vzwx2 :»:«,

ou :

a lao4-1 b ab o1 w—(14-x)

(E")(i—}-a)(i—b)v x v—b (I4a)(l—bp? & = a—1 ()

(1) Regzatwr, Mém. de UAcad., 21, p. 113, 1847.
, a0 = v — b)
(ﬂ P (Ut . l)) = (1 i (l) (l )j (1 + at) ve
©op eg—b) T (1—}-a)(i—1))—lt (v"v—l))

V%

faisant v; = vyz :
(zvg — D) 22 (1 4 ) (1 — ) 0 + af) 220y — ¢ (vpz — b)
v—b (14 a) (I —b)vg* —a(vy— b)
supprimant b devant v, :

x‘:_ﬂl_ « 1»+1 b ab z 41

t DT 0t —=br v v—b (At d—b? < ¢
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Regnault donne :

pression o

0,760 0,0036706
2 323 0,0036944
2,620 0,0036964

A T'aide de ces valeurs, nous arrivons aux équations ap-

prochées suivantes, dans lesquelles le produit ad est négligé,
1 j . BTy

m—_;_— est posé égal 4 1,73 (') et v = é toutes simplifications

ayant trés peu d'influence.

b
BEa a5 b g a—g ot =000,
[4] 1 b
= 2,523 ><4 .73 — R o)
T a) (1—10) 025 ><1,73 (l—i—a)(l—b)Q’OZO_O’OOQE}’
a AL =9 b 0 ,76 _0 0029
ATa =0 e B o)y *76 =0.002,

ou approximativement :

1,73 @ — b = 0,00374
1,73 @ — b = 0,00369
1,73 a — b = 0,00381

et comme on avait, d’aprés les recherches sur la loi de
Boyle, « — 6 = 0,0011,

a = 0,0036
a = 0,00335
a = 0,0037

®
(1) 1.73 suppose & = 1 + avt pour ¢ = 100°.
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Il résulte aussi de la forme précédente de (I,) ('), que les
gaz pour lesquels 1,73z est égal a b, ont « comme coefficient
de dilatation, a des pressions pas trés fortes, et pour une
élévation de température de 0° a 100°; pour 1,732 < 6 on
obtient aussi z, << z. Ceci constitue une nouvelle preuve
de l'arbitraire qui préside a 'opinion que les gaz parfaits
sont reconnaissables a 1'égalit¢ de «, ct de «. On a souvent
aftirmé, peut-étre parce qu’on I'avaitobservé, que «, doit tou-
jours étre plus grand que «,. Mais I'équation suivantemontre
que le contraire peut trés bien avoir lieu, et ue, pour l'air, il
y a presque compléte égalité entre les deux grandeurs.

Par une combinaison convenable de (I£) et (I£,), et en con-
sidérant les valeurs de «, et #,, on trouve d’une maniére géné-

rale :

= : ar, | A --{« wul |
O (2 — ) = —— e by 2 LRl g,

Pove (4 4= 2ot} | vy | = aut)
Ceci devient approximativement pour des pressions pas
trop élevces :

vy (% — %2 g'up (*)

l—f-—x.

a : . P
Pour —— < 4, on a aussi «, < «,(®). Peur lair,

1+ at

(1) Equation E,, en négligeant «b et le vis-a-vis de v.

Rewplacant I—_Ji-* par 1,73 dans le premier membre, @ par (1 -} awf)

dans le deuxiéme :
To — @

a .
5(’1,7& «—b) =

%)
(2) En supprimant le facteur mulliplié par («b).
(3) 51— ap -

@ =2 = ba d'oti &
PRI S ¥
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at=100"ily a presque égalité entre =2 et bet par consé-

14+ at

quent aussi, entre «, et x,. En effet, % est presque

0,0027, et par conséquent peu supérieur a 6. Les nombres

suivants le démontrent encore :

PRESSION op PRESSION olv PRESSION oy PRESSIO!:{ (%3]

0,76 [3663| 0,76 3670‘ — | —| 2,525 |3694

1,678 |3676] — — | —| 2,62 |369

1,602 (3680 — ‘ 35635/ [BRAN ne —ait|s =

9,144 (3689 — e 3,837 3724
S0 s |

On peut donc conclure de ces nombres 1'égalité entre «,et
2, & 100°, eta des pressions égales. Mais, comme nous savons
que «, est indépendant de la température, il résulte en méme
temps de 'équation relative a o, — 2,, que «, doit étre une
fonction décroissante de la température, quand ¢ croit. On ne
pourra donc pas, comme le fait Regnault, regarder comme
comparables des thermométres a air a pression constante,
peut-étre exécutables, qui contiennent différents gaz.

Jai fait une étude analogue pour l'acide carbonique, a
I'aide d'une série d'observations de Regnault sur a,, & des
pressions tres différentes. Daprés cela, la valeur de o la
plus vraisemblable, semble étre 0,0113, et par suite, celle de
b = 0,003.

Récemment, Andrewes (') a publié des recherches surl'acide
carbonique a des pressions, températures et volumes trés

différents, et qui sont, mieux que toutes autres, propres a

(1) Pogg. Ann. Ergsbd., 5, p. 61, 1871.
ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. 8
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vérifier notre fermule. Remarquons encore ici, que pour
I'acide carbonique, la différence («, — «,) est considérable et

augmente avec la pression, comme le fait prévoir I'inégalité

o
e

d. — Expériences d’ Andrews

Dans les gbservations d’Andrews, le volume et la tempé-
rature sont déterminés directement, tandis que la pression
est mesurée par la compression, ou mieux par le volume
d’une masse d’air enfermé. Pour pouvoir déterminer exacte-
ment la pression, on devrait, en réalité, appliquer la formule
donnée a l'air, dont les constantes exigent probablement une
détermination encore plus rigoureuse que je n’ai pula don-
ner jusqu’a présent. C'est pour cette raison qu'il ne faut pas.
regarder comme entierement exactes les séries de valeurs
qui vont suivre. Je n’ai pas calculé la pression de I'air dans
chaque expérience au moyen de ma formule, mais je me suis
contenté d'une correction qui tient a peu prés le milieu entre
la valeur déduite de ma formule, et celle tirée de la formule
empirique de Regnault. Cela ne peut influer que trés peu sur
la marche générale.

Les expériences d’Andrews portent sur des pressions qui
vont jusqu’a 110 atmospheéres, et, alors, des densités 500 fois
plus grandes qu’a 1 atmosphere ont été observées. Ce n’était
pas sans difficulté d’employer pour ces recherches les valeurs
des constantes obtenues pour l'acide carbonique dans les

expériences de Regnault, qui pourtant ne vont que jusqu’a
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27 atmosphéres. Le résultat est cependant de nature telle-
mentsatisfaisante que j'ai préféré le communiquer plutét que
de chercher d’abord, agmoyen des expériences d’Andrews,
les valeurs ies plus probables de & et 4. Andrews a choisi,
pour le volume et la pression, d’autres unités que Regnault,
d'ailleurs plus commodes a employer. Nous admettrons
aussi comme unité de volume le volume de I'acide carbo-
nique a 0°, sous une pression de 1 atmospheére, et celle-ci
comme unité de pression. Nos constantes se transforment

alors de la maniére suivante : le volume, a cette pression,

. 1 ! v .
est environ - de fois plus grand qu'a 1w de pression;
tf

comme la pression moléculaire, quis'ajoute a celle extérieure,
est proportionnelle au carré de la densité, elle devient main-
tenant 0,0113 ><0,762 métres, ou 0,0115 >< 0,76 atmospheéres
de la nouvelle unité de pression. Mais b aussi va changer;
en effet, d'aprés la signification de & donnée plus haut, I'es-
pace occupé par les molécules d'un certain poids d’acide
003

0,

carbonique est la fraction du volume apparent. En

. : s A
exprimant ce dernier volume en unités KT fois plus grandes,
1

la nouvelle valeur de & est égale a 0,003 >< 0,76. Alors, avec

ces unités, notre formule pour I'acide carbonique devient :

0,00874%
(p ot U—2—> (v — 0,0023) = 1,00646 (1 - a2).
Les données d'Andrews permettent de calculer » trés
exactement. Andrews indique toujours quelle fraction ’acide
carbonique occupait réellement, du volume qu’il occuperait

ala méme température sous 'unité de pression. Pour a,
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j'ai supposé absolument exacte la valeur 0,00874 et j’ai cal-
culé z—i: avec cette valeur. Cette quantité indique alors en

atmosphéres ce qui a été ajouté par l'attraction a la pression
causée par le mouvement calorifique. De plus, la pression
extérieure déduite du volume d’air dans le manométre donne
la valeur de fv — &); puis, comme v est connu, celle de b.
L'acide carbonique devient facilement liquide a des tempéra-
tures au-dessous de 30,9° et, pour cette raison, quelques
volumes n’ont aucune signification, puisque ce sont des
mélanges non homogénes de gaz et de liquide. La table sui-
vante, qui n'a pas besoin d’autre explication, donne les
valeurs trouvées pour & :

Si nous considérons qu'une erreur sur @ est rendue bien
1 ibl ad / i pour 2, et d
plus sensible pour 5> et par conséquent aussi pour b, et de

plus, que les expériences d’Andrews ne montrent pas tout a
fait ce qui se passe réellement, puisqu’il y avait une petite
quantité d’air, on peut bien appeler surprenante la concor-

! a
dance obitenue. Aux plus hautes pressions, la valeur de 2 va

bien au-dela de 1 000 atmospheéres.

Les valeurs de &, pour des volumes au-dessus de 0,0046,
peuvent étre regardées comme égales, du moins 4 la méme
température. A de plus hautes températures, cette valeur
constante de & est un peu plus grande; mais la valeur non
absolument exacte de @, de méme que d'autres imperfections
inhérentes a I'étude expérimentale aussi bien que théorique,
font encore paraitre trés risquée la conclusion que & croit avec
la température. Nous savions, & priori, que lavaleur de b de-

vait diminuer pour des volumes plus petits que 0,0046 = 25.
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= gl ‘ = HfiP ‘ A= ORt50 (A= P l
v = 0,013764 by = 0,016044 lv = 0,013038 |» = 0,01367
b =0,00242 =0,00241 |b=0,00251 b = 0,0023
|
) = 0,013036 | nlélange de gaz "l) = 0,0079777 V= 0,01“_‘716
b= 0,00234 | etde liquide |0 = 0,00254 |b = 0,002
v = 0,012933 » = 0,0071736/v = 0,01173
b = 0,00239 ! b =0,00252 4= 0,0027 |
mélange de gaz v = 0,006999 v = 316
et de liquide. ' b = 0,002513 |6 = 0,605
e » = 0,006277 v = 0,00.53
2 ey —0,00248 |0 = 0,0024
» = 0,002035 o = 0,0038413 /v = 0,00837 |
i Lb = 0,001924 lb = 0,002157 |5 = 0,00254 |
v = 0,0024326 v = 0,003188 |» = 0,00701(|
; 5 =0,001734 &= 0,00499 |56 = 0,0025
i,v = 0,0024288!2; = 0,00289 |v = 0,00496
ib =0,001719 |5 = 0,00180 |6 = 0,00234%
v = 0,0022647 \ v = 0.00321
b = 0,001663 i b = 0,0020
v = 0,0022234 | v = 0,003026
b = 0,001643 ‘ |5 = 0,00195
» = 0,0021822 | » = 0,00275
b = 0,001627 | b = 0,0018%

» = 0,0020937
b = 0,001585

v = 0,00203
b = 0,00156

27
5

[

» = 0,002629

5 = 0,001798|
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Particuliérement important est le résultat que, pour diffé-
rentes températures & un volume moindre, il correspond
toujours une valeur moindre de &, de sorte qu'ici au moins
I'influence possible de la température a disparu entiérement.
La variabilité de &, dont nous ne connaissons pas encore la
loi, n’est donc ni arbitraire ni sans importance ; mais & une
valeur déterminée de v, il correspond, abstraction faite de la
température, une valeur déterminée de &, valeur qui, d’aprés
notre étude précédente, dépend absolument de la nature du
mouvement encore possible.

Je vais montrer, par un exemple, lI'usage de la formule
avec les constantes adoptées, en calculant p directement.

Andrews observe & 13,2° le volume de I'acide carbonique
réduit 4 i L : ¢t le volume d’air qui doit établir I'équilibre

76,16

k)
par sa tension a10,4° et réduit a w3 Le calcul de p se fait
b
de la maniére suivante, au moyen des nombres relatifs a I'air
et a 'acide carbonique qui, naturellement, doit donner la
méme pression :

Pour I'acide carbonique :

1 413,92 3< 0.00368
76,16

v — b = 0,01 48
(1 + &) (1 — ) (1 + af) = 1,0552

= 0,013767

a 1,052
NS R R e
-

2 — 46 atm.,
o

p = 45,9 atm.
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Pour T'air :
v = 0,0219
v— b = 0,019926,
4+a)(1 —0) (1 + «f) = 1,040

p + 5 =52,2atm.
'(—L., — (5} Vi
o2
p = 46,2 atm.

I’accord est certainement suffisant pour démontrer la
valeur des deux formules.

On acceptera peut-étre pour les gaz la théorie développée
ici, mais on craindra sans doute de I'étendre aux liquides,
attendu que, de cette facon, toute différence entre gaz et
liquide disparaitrait, tandis qu'une observation superficielle
ne permet pas d’imaginer des états d’agrégation plus diffé-
rents que, précisément, I'état gazeux et I'état liquide.

Or, ces expériences d’Andrews et les valeurs de b qu’on en
a tirées prouvent (ue ces scrupules peuvent étre tranquille-

ment abandonnés. Pour un volume entre 0,003 et 0,0025 et

et a 35,3° elle est tout aussi positivement a I'état gazeux.
a et b ont, dans les deux cas, les mémes valeurs, et par suite,
notre formule peut étre appliquée aux deux états.

* Grice aux considérations précédentes, on congoit mainte-

nant facilement combien il sera difficile de faire desrecherches
expérimentales sur la compressibilité des gaz entre de
grandes limites de pression et de température, avec assez
d’exactitude pour que les résultats d'observations corres-

pondent, d’une facon tant soit peu précise, a I'équation d'état

a 21,5°, la substance se trouve positivement & 1'état liquide,
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donnée. Méme les valeurs données par un expérimentateur
aussi consciencieux et aussi habile que Regnaulf, dont les
recherches sont pour ainsi dire classiques, ont di étre sou-
mises d’abord & un examen approfondi, pour donner des
résultats utilisables. La difficulté principale, pour une vérifi-
cation plus exacte, réside, comme on I'a déja fait remarquer
(p. 118), dans la méthode de mesure de la pression, qui était
basée jusqu'ici sur la diminution de volume d’une certaine
quantité d'un gaz dit permanent, air, azote ou hydrogeéne,
en admettant la loi de Mariotte. Il est vrai que la compres-
sibilité de l'azote a été étudiée par Cailletet et Amagat (') au
moyen de pressions directes de mercure, mais leurs nombres
ne concordent pas suffisamment pour pouvoir donner des
mesures de pression assez exactes pour nos recherches.
Andrews (?) a étendu ultérieurement les recherches mention-
nées plus haut sur l'acide carbonique a des températures
plus hautes, mais les résultats sont beaucoup moins concor-
dants avec notre équation de I'état d’agrégation. Il faut ajou-
ter que l'on ne sait pas exactement si c’est de I'hydrogéne
ou de l'air, qui a été employé pour la mesure de la pression;
or, ces deux gaz nécessitent une correction précisément
inverse I'une de l'autre pour les ramener a des pressions
réelles de mercure.

Janssen (®) a étudié 'oxydule d’azote avec 'appareil d’An-
drews, et a déterminé avec un soin tout particulier les élé-
ments du point critique. On tire de ces données, comme

(1) Cawceter, C. R., 88, p. 61, 1879; Amacar, C. R., 89, p. 437-1879;
Beibl., 3, p. 253 w. 4, p. 19. Vgl Rorn, Wied. ann., 11, p. 1, 1880.

(2) Axsrews, Phil. Mag. (5), 1, p. 18, 1876 ; Beibl., 1, p. 21, 1877.

(3) JanssEn, @xydules d’azote aux états liquides et gazeux. Inaug.
Dissert., p. 50, Leyden, 1877; Suppl., 2, p. 136, 1878.
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nous l'expliquerons plus loin, @ = 0,00742 et &6 = 0,00194,

de sorte que pour ce gaz I'équation d’'état deviendrait :

(p 0, 00749

)( — b) = 1,00742 (1 — b) (1 4 «f).

En traitant maintenant les résultats d’observation de
Janssen tout a fait de la méme maniére que, plus haut, ceux
d’Andrews, on peut calculer les valeurs de 6 a I'aide de p en

atmospheéres et de v, et on obtient le tableau suivant :

25,152 23,2
1 P 10%» 1025 p 105 1034
51,30 1383 189 43,11 1862 179
57,85 1036 189 47,83 1716 177
39,54 T4t 193 51,29 1339 178
62,30 403 188 33,70 1324 177
| 37,40 1241 180
38,40° 43,8°
p 105 10%b p 185 1085
33,34 1449 183 63,19 1134 83NB
& 70,86 869 192 73,15 910 193
) 13,49 783 193 80,80 654 197
I 73,13 711 | 196 84,31 553 197
¥ 76,72 647 196 90,03 402 190

La valeur désignée par NB peut bien, a cété de la concor-

dance si excellente qu'on remarque d’abord, étre attribuée a
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une erreur d’observation ou de calcul. Les tables suivantes
donnent, pour I'acide carbonique et 1'éthyléne; une série de
valeurs qui furent trouvées avec un appareil analogue a
celui d’Andrews ('). Aucune correction n’a été faite sur le
volume d’air ou d’azote employé pour la mesure des pres-
sions, pas plus que pourles valeurs de Janssen calculées plus
haut pour le protoxyde; les notations sont les mémes. L’au-
teur (%) lui-méme détermine pour I'éthyléne les valeurs
a = 0,00786 et & = 0,0024, également au moyen de la pres-
sion critique (38 atm.) et de la température critique (9,3°), et

cette valeur de a sert de base pour le calcul.

Acide carbonique

49,5
p 105 107h
20 5442 263
30 3405 240
40 2443 268
50 1846 287

- 60 1419 268 l
70 - 1248 290
80 881 264
Moyenne. . .| 269

(" Rotn, Wied. Ann., 11, p. 1, 1880.
() Vax pEr WiaLs.

- —
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|
99,6° ‘
~ = 183,8°
P ’ 107 1070
20 | 6535 306 | 8199 | 997
95 5146 294 ‘ 63519 297
30 | A1 267 | 5410 296
35 | 3544 271 4603 290
W | 30712 934 || 3999 9297
i3 | 2123 | 300 | 3328 | 293
50 ‘ 2135 302 3183 293
55 2176 205 289() 318
60 . | 1950 300 || 2629 293
65 1752 283 2377 285
70 1601 981 2167 267
3 2008 266
80 1873 269
85 || 1756 271
|
Ethyléne
|
18° 50,2
P | 1050 104 i P ‘ 1050 10%b
15,63 6400 26 | 17,50 6400 25
16,50 6000 2% || 18,53 6000 | 23
18,45 5400 | 24 20,35 | 3400 | 23
19,40 5000 2% || 21,85 5000 23
21,75 | 4400 23 24,60 | 4400 24
93,75 | 4000 25 26,85 | . 4000 25
97,05 3400 21 | 30,80 3400 21
29,65 3000 21 34,40 3000 | 23
32,90 | 2663 23 A2.15 2368 95
39,20 2132 24 53,15 1776 95
48,50 ‘ 1599 2
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99,6 ‘ 182,8°

— | < .
P 10%v 1040 | P 1050 10°b
20,50 6400 26 ‘ 25,70 6400 29
21,65 6000 24 27,50 ‘ 6000 32?
24,00 5400 23 30,15 5400 28
23,83 5000 26 32,55 5000 28
28,80 4400 22 37,00 4400 29
32,50 4000 327 40,20 4000 26
36,90 3400 23 || 47,45 | 3334 26
41,40 3000 23 -52,80 3000 27
51,73 2050 25 62,03 2508 26

Presque partout, on voit avec l'accroissement de tempé-
rature une augmentation de &, mais il faudra bien encore
des recherches plus exactes, pour pouvoir porter sur ce

point un jugement décisif.

e. — Température critique

Involontairement, nous nous posons la question : comment
se fait-il qu’au-dessous de 30,9°, quelques volumes semblent
impossibles, tandis qu'au-dessus de cette température
tous les volumes sont également possibles? Les considé-
rations suivantes doivent répondre a cette question, et
donner en méme temps meilleuré application de notre for-

mule. Regardons la courbe représentant, avec ¢ constant,
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(@id

I"équation :

(P +5) = =0Fal—0{+w)
ou v est 'abscisse, et p 'ordonnée. La courbe est donc une
isotherme. En négligeant ¢ et , nous avons une hyperbole
équilatére, quel'on aregardée jusqu’ici comme une isotherme
pour des gaz dits parfaits. Mais pour I'acide carbonique,
méme pour l'air et I'hydrogéne,nous avons vu que l'on ne
pouvait supposer ces constantes égales a 0. L'équation
véritable de cette courbe montre d’abord une propriété
remarquable, celle de donner une équation du troisiéme
degré, lorsqu'on calcule v, p étant donné. Une telle équation
a, comme on sait, une ou trois racines. Des paralléles a I'axe
des volumes coupent donc l'isotherme en un point ou en
trois. En d’autres termes : @ une pression et & une température
données, il y a trois volumes possibles ou un seul.

Le résultat que, a une température donnée, trois volumes
sont possibles, parait assurément étrange; pour quelques
valeurs de ¢, nous connaissons le corps avec un volume
liquide et un volume gazeux ; & quel état correspond alors
le troisiéme volume ? Que l'on ne songe pas au volume
occupé par le corps a I'état solide ; celui-ci est tout a fait en
dehors de nos recherches. Nous allons voir dans un instant,
que ce troisiéme volume est plus grand que le volume
liquide, et plus petit que le volume gazeux. On n’'a qu'a
construire une telle isotherme, par exemple celle relative a
13,1° pour se faire une idée de ces relations (fg. 6). Si
l'on prend alors p égal a la pression de la vapeur

saturée a cette température, ou égal a la pression sous



1

126 LA CONTINUITE DES KETATS GAZEUX ET LIQUIDE

Fre. 7.

Fi6. 6.
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laquelle se trouve le liquide, quand il se trouve dans un
espace donné en contact avec sa vapeur, il est évident que

le troisiéme volume est dans la partie de I'isotherme pour

laquelle g—i est positif. Cela montre bien la possibilité théo-

Fic. 8.

rique de ce volume, mais aussi, que le corps se trouve alors
en équilibre instable. Supposons un instant ce volume réa-
l lisé ; pour une diminution infiniment petite de ce volume, on
sera en présence d'un état qui n’exigera qu'une pression in-

~ férieure & la pression réellement existante, et par conséquent,
le corps ira occuper d'un mouvement accéléré le volume de

| : liquide le plus petit.

g‘ﬂw'W'.“—_!l'l et L b o ..-.. ol
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Je crois avoir prouvé ainsi théoriquement, et pour la pre-
mieére fois, 'existence du troisiéme volume, mais je ne suis
pasle premier quil’ai pressenti. James Thomson (') a déja eu
I’heureuse idée de construire, au moyen de la partie del'iso-
therme fournie par expérience, la portion qui correspond a
des volumes non existants, et cela, d’'une maniére tout a fait
analogue a la courbe résultant de ma formule (2).

Pour rendre encore plus évidente cette coincidence, j'ai
emprunté les figures 7 et 8 a Mawxwell, pour les reproduire
a cOté de la figure 6 qui représente notre isotherme (3).

Considérons la partie HGCBA d'une isotherme au-dessous
de 30°,9. L’expérience donne tout ce qui est a droite de G
et a gauche de C. Ce n’a pas été une idée bien heureuse, de
la part de Maxwell, de joindre C et G par une droite. La
partie GFEDC a été construite par Thomson lui-méme, &
coté. Le point E donne alors la grandeur du troisiéme
volume possible a cette pression et a cette température
(I'isotherme choisie est celle de 13,1°). Le volume de
vapeur marqué par G estalors, d’aprés la table précédente,
égal 4 0,012332, et le volume de liquide marqué par C, égal
a 0,0022647. La troisiéme racine de notre équation donne le
point E.

Nous avons un procédé pour déterminer les limites entre

lesquelles est E par I'équation

dp_ (At (1 —8)(t 4 a) 2

— 2 —=

dv { (v — &)2 v

S

w

!
)

(*) MaxweLL, Theory of Heat, p. 125.

(2) Voir le rapport de la communication de Janes Tuonsox dans les
Transactions of the British Association, 1871, p. 30.

(®) Dans la figure 6, la pression d'une atmosphére est représentée par
1 millimétre, et b, par 10 millimétres ; I'isotherme est celle de 13,1°.

1%
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Pour de trés grandes valeurs de v, I’expression est évi-
demment négative ; entre les deux plus grandes racines de

I'équation <£)> = o, elle est positive ; elle est de nouveau

négative entre les deux plus petites racines. Les deux plus
grandes racines seront en général les limites entrelesquelles
il n’y a pas de volume possible. Dans la figure, elles sont
indiquées par D et I'. En méme temps, elles indiquent par
substitution dans I'équation primitive une pression maxima
et une pression minima.

dp 5

Nous trouvons les deux racines mentionnées de =0
v

peu prés égales a 0,0083 et 0,0056, et c’est entre elles que
se trouve le troisitme volume. Mais ce n’est qu’entre lesdites
pressions minima et maxima qu’une paralléle a I'axe coupe
I'isotherme en trois points. A des pressions au-dessus de la
pression maxima et au-dessous de la pression minima, il n’y
a qu'un volume possible. Dansle premier cas, un volume de
vapeur; dans l'autre, un volume de liquide.

Il semble surprenant qu'un volume liquide soit encore pos-
sible a des pressions moindres que celle de la vapeur
saturée.

Mais cela devient moins étrange, lorsque 'on consulte les
expériences de Donny et autres.

Des liquides débarrassés d’air, dans des vases vides d’air,
dont une extrémité est refroidie, peuvent étre chauffés jusqu’a
une trés haute température sans bouillir. On a bien alors des
liquides sous une pression moindre que celle de la tension
maximum de la vapeur & cette température. Naturellement,
le volume liquide, étant soumis a une pression moindre, est

aussi plus grand que d'ordinaire a cette température. Le
ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. [t}
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point D, dont nous avons calculé la position par g_p — 0oy
v

indique donc le plus grand volume liquide possible a une
température déterminée, et Ja pression minimum correspon-
dant & D, estla pression la plus basse a laquelle le liquide
puisse encore rester un liquide.

L’isotherme ici choisie ne permet pas de faire tomher
jusqu’a® la pression sur I'acide carbonique liquide. Mais il
est intéressant de savoir comment celui-ci se comporte a
d’autres températures. Sans notre équation, nous ne pour-
rions guére répondre a cette question. Si, dans cette équa-
tion, nous posonsp = o et que nous cherchions v, nous trou-

vons & cété de v = oc, qui est & supprimer

— @ _+\/ﬁﬂ'—4ab|l+a\i—bl|l—}-gz )1,
SNt a1 —8) (A4~ V | 1a3(1da)?1—5)2(1 4 at)? |

Si v doit avoir une valeur réelle, il faut que

a>4(14a) (1 —0) (1 + ),

ou que la température ¢, & laquelle cela doit encore étre

possible, ait ls valeur maximum:

L+eu=50 + 1 —

et B =2k

Ce qui donne une température d’environ —16°, et un volume
d’environ 0,00%46, précisément le volume jusqu'auquel notre
formule donne des valeurs constantes de 4. Nous allons

aussi montrer comment on arrive a la valeur maximum de ¢,
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sans connaitre @ et 6. A des températures plus basses que
celle ici déterminée, la pression devient négative entre les
deux valeurs de » pour lesquelles la pression est 0.

Il nous faut encore expliquer une partie de I'isotherme,
savoir celle qui est placée entre G et F. Nous avons ici a
poser la question suivante: la pression exercée par la va-
peur peut-elle étre plus grande que celle quon désigne
ordinairement par tension maximum ? ;

LLa réponse a cette question est difficile; cependant, il y a
quelques raisons qui nous font répondre affirmativement.

La tension maximum des vapeurs n'est pas une quantité
absolument constante. Elle dépend non seulement de la
vapeur méme, mais aussi du liquide contenu dans le méme
espace. Ainsi, la tension de la vapeur, au-dessus de l'eau
qui contient du sel en solution, est plus petite qu'au-dessus
de I'eau pure. Méme, la surface du liquide a de l'influence
sur la tension de la vapeur saturée. W. Thomson (!) a dé-
montré qu'au-dessus d’une surface concave capillaire, la
tension est moindl‘e, et, au-dessus d'une surface convexe,
plus grande qu'au-dessus d’'un liquide limité, a surface plane.
Par suite, dans un vase dont les parois sont parfaitement
séches et dans lequeliln’y a que des gouttelettes de liquide,
la tension est plus grande que celle que nous appelons ordi-
nairement tension maximum. S'’il n’y a plusune seule goutte
de liquide, alors, la tension pourra étre amenée a sa plus
haute valeur.

* Dans un mémoire sur 'acide carbonique(?),Clausius fait
quelques remarques non sans intérét sur les relations qu'il

(1) MaxweLL, Theory of Heat, p. 267.
(2) Wied. 4nn., 8, p. 337, 1880.
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y a entre la courbure démontrée ici théoriquement de I'iso-
therme IHIGFEDCB et la droite GEC, qui correspond a la
marche réelle du phénoméne entre les deux états du corps,
représentés par les points G et é ; il ¥ a deux chemins que
la substance peut prendre pour passer d'un état a 'autre.
Nous pouvons regarder la combinaison de ces deux chemins

comme un cycle réversible, et on doit pouvoir appliquer

an
!I1 = o !

[

I'équation

ot d() représente un élément de la quantité de chaleur posi-
tive ou négative amenée de l'extérieur. T est ici constant ;

I'équation se simplifie donc, et devient

fdQ: 0-

I1 en résulte que le travail extérieur, tantdt positif, tantot
négatif, produit pendant le cycle, doit ¢tre nul. Or, comme
les exceés du travail positif sur le travail négatif, correspon-
dant aux deux parties du cycle, sont représentés par les
surfaces comprises entre la droite et la courbe, la surface
située au-dessus de la droite, représentant un exceés positif,
et celle située au-dessous, un excés négatif, doivent d&tre

égales entre elles (1).

(1) L’égalité des surfaces a 6té exprimce pour la premiére fois par
MaxwerL (Nafure, 1873). La démonstration de Maxwell repose sur
laxiome qu'da tempcérature égale il n'y a pas d’échange de chaleur entre
deux corps.

La démonstration donnée par CLavsivs est fondée sur la deuxiéme
loi de la théorie mécanique de la thaleur.

Dans les deux cas, on se sert d’'un théoréme d'expérience dans un
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Examinons encore, a l'aide de la marche de l'isotherme’
l'influence exercée par des valeurs croissantes de ¢.

Les limites entre lesquelles se présentent des volumes
impossibles & 21,43°, sont pour les points D et I de I'iso-

therme, environ
v, = 0,008, vy = 0,006.

Ces racines se rapprochent l'une de 'autre dans les iso-
thermes plus élevées; pour celle de 31°, elles sont imagi-
naires. Dans cette isotherme, par conséquent, la courbure
FEDCB disparait alors ; une ligne paralléle 4 I'axe des X ne
peut donc jamais couper cette isotherme en trois points. Pour
calculer la température initiale correspondante, nous déter-
minons p et ¢t de facon que l'équation primitive ait trois
racines identiques.

Nous écrivons I'équation sous la forme :

(tat—n0te) . o, o_,
p

:;_‘/
N t'-'_ P | D

soit « la racine triple, alors

4 _b_*_(l—ka)(ljb].(‘l_—{—zt)
/

92— 2
p
. ab
SR = =
n

cas qui ne peut ¢étre réalis¢ expérimentalement, et par suite, les deux
démonstrations ne sont pas a I'abri de toule critique.

Mais ce théoréme de Maxwell est moins sujet aux objections que
celui de Clausius. On peut aussi déduire la proposilion des surfaces
égales des considérations de Gibbs sur la surface thermodynamique.

(Gisss, On the equilibriwm of heterogenous substances.) Remarque addi-
tionnelle de l'auteur.
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ou:

14

8 a 1
It =ga 12500

L’importance de cette température, qu’Andrews a nommée
critique, est claire, d’aprés ce qui précéde. Au-dessous de’
cette température, un corps peut exister aussi bien a I’état

dit gazeux qu’a l'état dit liquide, selon la pression exté-

rieure & des pressions déterminées sous les deux états, mais

au dessus, seulement sous un seul état, sans tenir compte de la

pression. Ici, on n'adonc pas a essayer la liquéfaction. I.’hon-
neur de la découverte de ce fait, qui transforme nos idées sur
les gaz dits permanents, et en général sur la liquéfaction
des gaz, est di a Andrews (').

I1 n’était pas si facile de tirer ces conclusions des expé-
riences.

C’est ce qui résulte, entre autres choses, des observations
de Regnauit, qui, de bonne foi, donne encore la tension maxi-

mum de l'acide carbonique au-dessus de 4®°. Il estvrai que

Regnault faisait ses expériences avec des vases métalliques,

et ne pouvait par conséquent pas observer la marche réelle

du phénomene.

Il est facile de se convaincre que les opinions généralement

1

(1) Farapav avait déja présenté ce fait. 11 attribue I'insuccés de la
liquéfaction de I'air a la trop haute température. Mais on semble y
avoir prété trés peu d'attention. Voir Progres de la phys., 1843, p. 130.
'Faravpay pressent aussi spécialement pour l'acide carbonique I'inter-
vention de « I'état de Cagniard de la Tour », a 90° F. = 30,2 C. Voir
Pegg. Ann. Ergbd., 2, p. 210, 1848.)

D+ Frievricn Rotn.
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adoptées, en ce qui concerne la liquéfaction des gaz, ont
besoin d’étre transformées ; c’est ce que montre, entre autres
choses, I'expression de « condensation des gaz », souvent
employée pour la liquéfaction. On la regarde ainsi comme
une fonction du volume. Or, 'opinion ordinairement admise
qu'un gaz se liquéfie par la pression, et que cela exige un
refroidissement pour diminuer la pression, est juste le con-
traire de ce qu'il faut dire. Un gaz se liquéfie par le refroi-
dissement, méme sans pression notable. Regnaull n’avait
en aucune facon des notions exactes sur la liquéfaction des
gaz, ainsi qu'il résulte des paroles suivantes que nous lui
empruntons : « Par la quantité d’acide carbonique, que ’on
a fait sortir de I'appareil a la fin des expériences, on a
reconnu que, méme & la température de - 40°, il devait
rester beaucoup d’acide carbonique liquide. »

Je crois donc bien avoir expliqué ces faits, jusqu’ici énig-
matiques, du moins, si I'on peut appeler explication d'un
phénoméne la démonstration qu'il est la conséquence d'une
loi physique générale. Aumoyen des trois formules données,
on peut, lorsqu’on connait les deux constantes du corps,
déterminer trés simplement, aussi bien la température cri-
tique que le volume et la pression critique. L’expérience
donne, avec une exactitude suffisante, la température cri-
tique. J'appelle volume critique celui vers lequel tend un
volume de liquide sous la pression de sa vapeur saturée,
dans le voisinage de la température critique. La pression a
cette limite est la pression critique. Les deux derniéres quan-
tités peuvent se déterminer aussi expérimentalement, plus
difficilement, il est vrai.

A T'aide des valeurs que nous avons adoptées pour a et 4,
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nous calculons la température critique au moyen de la

formule
=8 ga .
Mt =g araa—07¢

et nous trouvons, cn prenant @ = 0,00874 et &6 = 0,0023, la
valeur 32,3°.

Le résultat est trés satisfaisant, surtout si l'on songe

l

Inversement, si nous avions déterminé au moyen de ¢ = 30,9

a , '
qu’une erreur dans le rapporl 5 se retrouve centuplée dans ¢.
] .

a . .
le rapport 77 nous aurions obtenu avec @ = 0,00874 la valeur

0,0023 pour 4. Nous allons nous servir, de cette maniere, de
. a
la température critique. Pour le rapport 5 elle donne tres
)
27 Al
approximativement la valeur _Si(l -+ ). D'aprés dndiews,

] . ! 1
le volume critique de l'acide carbonique & 31,1" est 1o de

celui qu'il occupe & la méme température, sous la pression
d’une atmospheére, donc environ 0,0066 ('). Il en résulte
b = 0,0022.

Les valeurs de la pression sont moins satisfaisantes. Elle
est évaluée d’aprés p = #b_l aenviron 61 atmosphéres,alors
que I'observation du manométre indiquait I'air comme étant

.
comprimé & ~7—13; la pression était donc environ 70 atmo-
sphéres. Peut-étre cette différence de 60 a 70 atmospheéres,

qui semble si grande au premier abord, ne tient-elle qua la

1 - 0.00368 >< 31,1
i _ LA 0.00368 >< 31,1
(1) 0,0066 = T
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petite quantité d’air qui était dissoute dans l'acide carbo- A

nique, ce qui devait avoir, en tout cas, pour effet de diminuer
. [ '
la constante a. Mais avec cev, la valeur de 2 est de plus de

200 atmospheéres. Si la pression critique p est réellement de
70 atmospheéres, on aurait di prendre pour l'attraction
moléculaire 191 atmospheéres, ce qui conduit & la valeur
a = 0,00835. La diminution qu'aurait a subir @, & cause de
la présence d’une petite uantité d’air, ne peut pas étre aussi
grande. Mais, dans tous les cas, cette derniére a exercé une
influence sur cette diminution. L’observation des pliénoménes
au point critique n'offre pas des indices assez sirs pour per-
mettre de reconnaitre 1’état physique du corps & un instant
donné, mais un de ces phénomeénes peut servir tout spécia-
lement a montrer si les observations sont a I'abri de toute
objection. {
Par I’élimination de @ et de &, nous obtenons approximati- 44

|

vement au point critique : o

L

(ae) (1 + «t) = po.

L.e premier membre de cette équation a pour valeur 0,4174;
avec » = 0,0066 on obtient pour p 63,3 atmospheres.

L’équation plus exacte a la forme :

lee

(v)

~

W F o it 3p;:(1 it 3’)

et donne p = 63,5 atmospheéres. Quoique l'on ait obtenu ici
plus de concordance, il doit néanmoins avoir existé encore

une influence perturbatrice dans l'expérience.
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[’équation (») nous apprend aussi que la densité au point
critique est presque les g de celle que donne la loi de Boyle

et de Gay-Lussac (). Les expériences de Cagniard de la Tour,
qui avait déja, en 1822, démontré cet état de choses pour
I’éther, I'alcool, le sulfure de carbone, I'eau, etc. (2), vont
nous servir en quelque sorte de pierre de touche pour ces
conséquences de nos considérations.

Nous pouvons considérer comme assez exacte la détermi~
nation de la température critique par Cagniard de la Tour,
bien qu’a nos yeux ce ne soit que par hasard qu’il s’est
trouvé réellement en présence du volume critique.

La méthode de recherche était analogue a celle de Bunsen,
pour la détermination de I'influence de la pression sur le
point de fusion de quelques corps. En conséquence, le volume
du corps a la température critique dépendait absolument dela
quantité de liquide en présence dans chaque cas. Nous pou-
vons voir, d’aprés le premier tableau (3) que, si le volume du
liquide était d’abord 7 dans le cas de I’éther, on pouvait
poser le volume de la vapeur égal a 20. Ceci donne, traduit

en nos unités, le volume de la vapeur égal a

20 1
“7—' 1,41. 702

= 0,01334 ().
() pv = pevy (1 + af). Pour les unités actuelles
pr =1+ at
d’apreés la formule pv = g (14 «t).
(2) Ann. de chim. et de phys., 21, p. 178; 22, p. 413
(3) L. c.,22, 411,

4) 1,41 volume spécifique éther.
302 volume spécifique de la vapeur éther.
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La pression était de 37,5 atmospheéres, donc pv = 0,5.

Pour la température critique, 187,5° on a1 4 «t = 1,686.
v

1l en résulte —2°—

en résulte T eh;

Dans une deuxiéme expérience, avec une autre quantité

= 0,3; or, notre équation exige 0,373.

d’éther, le volume de vapeur était 0,02663, et la pression,.
de 42 atmosphéres, pression absolument en contradiction

avec l'expérience précédente. De la, nous tirons pv = 1,12 et

po__
1+ at

volume était méme le double de celui de la premiére, nous

= 0,66. Comme, dans la deuxiéme expérience, le

voyons que les expériences de Cagniard de la Tour donnent
évidemment peu de renseignements sur le volume critique.
La pression critique, au contraire, peut étre calculée au
moins approximativement, car I'isotherme devenant, pres du
point critique, paralléle a I'axe des volumes, une grande
erreur sur v n'en entrainera qu'une trés petite pour p. Si
nous calculons avec ¢t =187,5 et p= 37,3 les valeurs de a et
de &, nous trouvons ¢ = 0,027 et &6 = 0,005. D’out, le volume
critique 0,015. Ainsi, le premier volume observé était trop:
petit,le deuxiéme trop grand. Et comme le produit pov, ainsi
que nous allons le montrer, doit constamment diminuer a la
température critique, jusqu’a ce que v = 2,26, il n’y a pas
lieu de s’étonner de ce que, dans la premiére expérience, pv
ait été trouvé trop petit, et dans la deuxiéme, trop grand.
Pour le sulfure de carbone, nous trouvons () ¢t = 262,5 et
p = 78. Cela donne @ = 0,022 el & = 0,0032. De plus, le
volume critique est = 0,0096. Le volume existant pendant

I'expérience est donné par Cagniard de la Towr comme un

(") L. c., 22, 413.
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volume de vapeur égal & 20, tandis que le volume de liquide
20 1

était 8; donc, dans nos unités B 0,81 - 391

le volume était donc encore plus petit que le volume cri-

= 0,007. ICi,

tique, et nous pouvons nous attendre a trouver un produit pv
: plus petit que 0,375 (1 -~ «£). Nous trouvons aussi, sauf dans
un cas ou il en avait, avec intention, pris un trop grand,
pv = 0,276 (1 + af). Si Cagniard de la Tour choisissait des
volumes qui étaient tous plus petits que le velume critique,
c’est qu’il emplissait son appareil, juste de facon qu’il ne pit
pas éclater & la température critique. D’aprés 'allure de

l'isotherme, on peut voir que ce n’est qu'aux volumes au-

dessous de 30, que la pression peut augmenter assez vite

pour que le danger de rupture existe.

A Taide de la température critique, nous pouvons aussi
trouver une expression plus simple pour la température
0 maximum a laquelle un liquide peut exister sous la pres-

sion 0, om, par conséquent, I'attraction entre les molécules

fait équilibre au mouvement calorifique.

Pour cela, nous devons, dans tous les cas, empécher I'éva-
poration, par exemple par une couche d'huile sur le liquide
exempt d'air. Nous avons vu plus haut que cela avait lien
pour un volume 26, & une température qui se détermine par:

a

W) S e =)

Si nous appelons la température critique ¢, et celle cher-

AF 27
i chée ici, ¢y, nous trouvons (1 -4 at,) = 3 (1 4 at,) (1),

(Y En cembinunt
o 3 AR

(I di;’) = /1_}) (l L= ?L;{l iy
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Pour l'acide carbonique, ceci donne pour #, environ
— 16°. Pour I'eau, dont la température critique est 412°, on
a t, = 325°.

Cailletet a fait aussi des observations sur l'air a haute
pression. Elles vérifient 'exactitude de notre formule, et
permettent en méme temps quelques conclusions im por-
tantes.

Cailletet donne, en effet, pour chaque pression, le produit
du volume par la pression; il prend probablement pour
unité le produit que fournit I'air employé aux expériences a
15 degrés. Ce produit diminue naturellement, mais non
indéfiniment. Cailletel trouve entre 60 et 80 atmosphéres une
valeur minimum pour ce produit. Examinons si nous pou-
vons tirer ce résultat de notre équation.

De :
U+a)(t -0 4+a) a

p= v — b v?

résulte :

8 pr=(01+4a)(1 — o)1+ «f) (v —L; Dy w

(=) w—082" b(l+a) (Il —8) 1+ a)

Si p est donné en atmosphéres, » en parties du volume

occupé par l'air a £° sous la pression d'une atmosphére, on
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v
v—b
environ 1,16, d'ou v = (7,23 &) = 0,014326. Avec cette va-

leur de v, nous obtenons pour p 72 atmosphéres.

a:a=0,002812 et & = 0,00197 et par conséquent est

A une plug grande pression, Cailletet retrouve le produit
égal a I'unité. Pour chercher la pression dans ce cas, nous
écrivons I’équation :

a ab
pv—{—;—bp—?ﬁ =1 +4+a) (1 —=0) (1 + «).

En posant ici pv = (1 +4a) (1 —b) (1 4+ «f) ('), nous

devrons trouver pour p a peu prés la méme valeur que

Cailletet pour pv = 1. On a alors :

‘l__“_b:bp:b,l_l + o)1 —0) (1 + «f

2 v

S|

ou » = 3,840 et p = 140 atmospheres.

Cailletet observe, a environ 180 atmosphéres, pv = 1. La
différence est grande, il est vrai; mais, comme la mesure du
volume a de hautes pressions doit entrainer une plus grande
erreur, nous ne pouvons nous attendre a une grande con-
cordance avec notre calcul, méme en supposant nos cons-
tantes exactes.

Les observations publiées en 1879 par Ainagat, sur la
compressibilité des gaz a de hautes pressions, confirment
I’exactitude de notre formule donnée pour I'air, comme on

peut le voir dans le tableau suivant. La pression p est donnée

at
Ou p l—f—;—l = 1, ou sensiblement pv == (1 +a) (1 — b) (I + «f).

(Y) Avec les unités adoptées, le produit pv devient p {f
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en metres de mercure ; la colonne I contient le produit pr
calculé ; la colonne II, le produit observé, ce produit étant,

dans les deux cas, multiplié par 103.

P [ 11 P 1 11 ) I 11
1 |1 1 |45,24) — | 978 | 78,67| 984| —
9,94 994 | — 48,86 977 | — || 8422 — | 980
19,77 998 | — |[33,50] — | 977 || 89,03| 989 —
24,07 — | 984 ||38,64| 977 | — || 99,835 978 —
929,33| 984 | — ||64 »| — | 977 |[101,47] — | 990
34,90 — | 982 68,53 979 | — |[111,09/1009| —
39,250 981 | — |[|72,6] — | 978 (133,89 — | 1009

D’aprés ces observations, la valear minimum de pv cor-
respond a p = 80 atmospheres, et on aurait un changement
de signe a p = 150 atmosphéres.

Pour Phydrogéne, Cailletet trouve, en concordance avec
les observations de Regnaull, des valeurs toujours crois-
santes pour pv.

Comme « est ici beaucoup plus petit que &, presque nul,
il ne peut y avoir de valeur maximum ou minimum pour pv.
Nous trouverions, en effet, v << v — b pour satisfaire a 1'é-
quation (z) donnée plus haut. Nous avions précédemment
obtenu pour l'hydrogéne la valeur & — 0,00065; avec nos
unités actuelles, elle devient environ 0,00049 (). Or, Cailletet

: ! . e B
observe le produit pv a4 100 atmosphéres, égal & 0.0552°

I'on tire, 4 =0,00047.A 250 atmosphéres, le produit est0 9001

(1) b > 0,76 = 0,00049.
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1
0.758 et par

suite, & = 0,00053. Nous voyons ainsi vérifiée, méme a des

P'ou, b = 0,00045. A 605 atmospheéres, pv =

pressionsaussi énormes, I'exactitude des constantes que nous
avons données pour I'hydrogéne. En méme temps. se mani-
feste la petitesse de @. Pour expression générale du volume

auquel pv est minimum, nous obtenons 'équation :

v2 a

(2) 0 0 Ftal—0 (0t

Pour la température critique, le second membre de cette
27
8
température nommeée, le phénoméne que Cailletet a observé

équation devient = d’'or, v = 2,2 4. Il en résulte qu'a la
pour l'air a la température ordinaire, ne se produit qu'a un
volume sensiblement inférieur au volume critique. Pour
pouvoir 'observer encore avec des valeurs de » supérieures

a 20, la température doit satisfaire a la condition

v 271 +at, (1)
(v—82 814 s

ou ¢, représente la température critique, ou bien a:

27 (v — b)2
Lba =200 (et
. . (v—10)2 1
Pour » > 24 on doit avoir L e )— oy 7 ou:
7
l—f—rxd;\g@(l—i-at‘)'
() % r BE =2§‘ i i :;, obtenue en combinant 1'équation (a) et

I'équation de la température critique.
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* 11 résulte, d’autre part, des formules antérieures, que la

valeur minimum de pv satisfait & 'équation :

@

.
\/ b(14-a)( l—b(1+u.t) (1 4-a)(1— b)(A4ab) |

quidevient aprés I'introduction de la température critique ¢, :

b, 27 1 4 ¢, 12_1-|—u.t,()_
(e b-’r‘\/§1+az—93 1 4 atf

‘l—l—mi

En prenant ¢ = ¢,, on obtient environ pour pv la valeur
minimum 0,3.

Pour la Vériﬁcation‘ de la derniére relation, l'auteur a
étudié dans un mémoire spécial (?) les valeurs d’Amagat
pour 'éthyléne. Il était nécessaire, dans ce but, de déter-
miner le point critique de I'éthyléne expérimentalement, et
I’on obtient, a l’aide de la pompe de Cailletet, la pression
critique égale a 38 atmosphéres, la température cri-
tique = 9,3°.

Remarquons, en passant, que 1'éthyléne est donc le gaz
dont le point critique est le plus facile a déterminer expé-

rimentalement. On obtient de la maniére indiquée plus haut,

() Cette équation provient de la combinaison de

(v = b2 a
vt Th(+a)( —b) (1 + a

et de

pv:(l-|-a)('1-——l))('1—|—at)v_v_b—§

en faisant v = 2 b.
(2) Vax ser Waasrs, La compressibilité de Uélhylene.
Versl. en Mededeel. der k. Ak. van Wet., Afd. Natuurk. (2), 15,
1880.
Beibldtter, %, p. 704, 1880.
ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. 10
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page 92, au moyen des données du point critique ¢ = 0,0101
et b = 0,0029, et ’équation de I'état pour I'éthyléne devient,

en exprimant p en métres de mercure:

_ 10072 (1 + =)  0,0101
- v — 0,0029 v?

Baynes ('), qui en se fondant sur les nombres donnés par
l'auteur a aussi appliqué les nombres d’Amagat, pour

I'éthyléne, a notre formule, donne :

_0,0037(272,5 4+ 1) _ 0,00786_
P="",""10,0024 vz

ol p est exprimé en atmosphéres. Nous empruntons au tra-
vail de Baynes le tableau suivant, dans lequel p est encore
la pression en atmosphéres, [ est le produit pv observé par
Amagat et divisé par 23500, et I, celui calculé d’aprés la

formule pour 20°. Les valeurs en I et Il sont multipliées

par 102,
L} |
P I 11 ‘ P I 1
I
31,58 914 895 |i 133,26 520 520
45,80 781 782 || 176,01 643 642
59,38 322 624 233,58 807 803
72,86 416 387 | 282,21 941 940
84,16 399 392 ‘ 329,14 1067 1067
94,53 413 413 398,71 1248 1254
110,47 434 436 | I}
|

(1) Nalure, 22, p. 186, 1880.
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La concordance peut bien étre qualifiée d’excellente, et
l'auteur prouve, en outre, que la troisiéme valeur, qui
montre le plus grand écart, est faussée par une faute
d’impression dans la table d’4dmagat. La valeur minimum de
pv natteint pas tout a fait la valeur 0,3, donnée plus haut
pour la température critique.

La plus petite valeur de ¢, pour laquelle pv aura encore
une valeur minimum pour un voiume > 2b, est donc iden-
tique avec la plus haute température sous laquelle peut sub-
sister un corps, sans pression extérieure. Toutefois, comme
a la température crilique la valeur minimum n’est atteinte
que pour v = 2,24, et a des températures plus faibles, pour
des valeurs encore moindres de v, par conséquent pour des
valeurs qui sont impossibles d’aprés nos considérations
antérieures, ou pour lesquelles le corps se trouve a l'état
liquide, nous pouvons regarder la température critique,
comme la plus basse a laquelle on puisse observer des
valeurs minima de pv.

Au-dessus de la température critique, le corps mérite jus-
tement le nom de gaz permanent. C’est avec plus de droit
qu'on ne croit souvent, que l'on désigne sous ce nom les
gaz que 'on n’a pas encore pu liquéfier. On ne peut scule-
ment pas considérer ces gaz comme les cinq seuls gaz per-
manents. Au-dessus de 30°,9, I'acide carbonique appartient
aussi & ce méme groupe. Pour I'air, on a comme température
critique prés de — 138°. La pression critique est égale
a 24,3 atmosphéres. La pression semble donc étre accessible
a I'expérimentation, mais non la température. Pour I'hydro-
gene, la température critique doit étre peu éloignée de

— 273°. De ce que la constante'a n'est pas sensible pour
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I'hydrogeéne, cela ne veut pas dire qu’elle n’existe pas du tout.
Nous aurons toujours & attribuer de 'attraction a la matiére.

Finalement, il reste encore cette question : quand peut-on
parler d’état liquide, quand peut-on parler d’état de vapeur?
D’aprés ce qui précéde, personne ne songera plus a supposer
un passage brusque de I'un des deux états a l'autre. Nous
avons vu, au contraire, comment les deux élats étaient com-
-pris dans la méme équation.

Ni la densité, ni la pression ne sont ici en question. Le
genre de mouvement peut étre le méme dans les deux états,
de méme que la grandeur de la force moléculaire. Il sera
donc aussi possible de transformer une quantité de vapeur
en une quantité de liquide, d’'une fagon tout 4 fait continue.
Si nous avons un volume d’acide carbonique a 13,1°, sous
une pression moindre que la tension maximum, et sil’on dimi-
nue a la méme température le volume, une transformation
subite a lieu, et finalement, & un volume absolument déter-
miné, la masse entiére est liquide. Mais, si nous échauffons
le corps a volume constant, jusqu’au-dessus de la tempéra-
ture critique, circonstances dans lesquelles il demeure mani-
festement a I'état gazeux, et si nous diminuons maintenant
le volume jusqu’a celui du deuxiéme état, le corps reste

-constamment gazeux, puisqu’au-dessus de la température
critique, un corps ne peut devenir liquide. Maintenant, nous
refroidissons en conservant le dernier volume.- @r, ici non
plus, il ne peut y avoir de transformation brusque, puisque
le corps remplit d’une facon homogéne 'espace entier. Nous
‘ne pouvons donc nous empécher d’appeler a présent gaz, ce
que nous appelions antérieurement liquide. J’ai emprunté la

derniére remarque & Maxwell.
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La formule suivante donne un moyen de se rendre compte
de I'allure générale des différentes isothermes :

l+a)d —29)
(pe — p,) = L af.

v— b

Sil'on a construit une isotherme et déterminé un point
d’une deuxieme, on peut trouver d’une facon simple toutes

les autres isothermes.

o T -~

e . ¥

—— iy



CHAPITRE IX

VALEURS DE K

Nous pouvons maintenant passer a la détermination
approximative, pour quelques corps, des valeurs de la cons-
tante K, que Laplace a introduite dans sa théorie de la capil-
larité. Cette grandeur K n’est pas autre chose que 'attrac-
tion vers 'intérieur, que subit la couche superficielle; elle est
donc connue, dés que la grandeur a et le volume sont don-
nés. Nous l'exprimerons aussi en atmospheres. Mais les
observations ont été pour peu de corps aussi nombreuses
que pour l'acide carbonique, qui se trouve tout pres du
point critique, & une température et une pression relativement
basses ; la détermination de @ ne peut donc se faire, pour la
plupart des corps, que d’une facon grossiérement approchée.
Si, maintenant, je donne des valeurs de K pour quelques corps,
ce n'est pas avec la conviction de contenter par la mes lec-
teurs, mais parce que, devant la compléte ignorance ou 1'on
se trouve & présent au sujet de cette grandeur, dont personne

encore n'a proposé la moindre évaluation reposant sur des
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bases vraisemblables, je considére comme important de faire
au moins le premier pas dans cette voie. Il est vrai que
Laplace a exprimé une supposition, mais il arrive a un résul-
tat qu'il qualifie lui-méme d’invraisemblable. in prenant
l'attraction de I'eau sur l'eau, égale a celle de l'eau sm
la lumiére, il trouve pour valeur de K le poids d'une colonne
d’eau, dont la hauteur mesure dix mille fois la distance de
la terre au soleil. Mais, d’aprés nos idées sur la réfraction
de la lumiére, on ne remarquera cette hypothése qu’a cause
de sa singularité. Laplace a raison de trouver cette grandeur
infiniment plus grande que la deuxiéme grandeur II.

Des causes occasionnelles d’erreur dans le calcul des
valeurs de K, méme avec une détermination exacte de a,
peuvent encore se trouver dans les variations possibles des
dimensions moléculaires avec la température. Au commence-
ment, nous n’attribuions & celle-ci d'influence que sur &; il est
cependant évident que les centres des molécules doivent aussi
se rapprocher plus ou moins les uns des autres pendant le
mouvement. L’attraction ne peut donc pas rester la méme,
et 'écart doit étre bien plus sensible aux plus hauts degrés
de condensation, ot le nombre de chocs a augmenté d'une
facon si considérable, qu'avec les volumes considérés jus-
qu’ici.

Nous avons trouvé, pour 'acide carbonique, a = 0,00874
atmosphére, & un volume d’environ 509 litres par kilog.
Au plus haut degré de condensation atteint par Andrews,
il occupait un volume de 0,00203 > 509 ou 1,003 litres.
L’acide carbonique avait donc & peu prés la densité de
I'eau ; le volume moléculaire est de 0,0023.509: 4 = 0,307 lit.

Pour que nous puissions juger du degré de condensation,
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il nous faut comparer le volume apparent avec celui
occupé par les molécules, et regarder comme plus dense le
corps pour lequel v est le multiple le plus petit de 4. S'il
apparait alors, comme il est trés probable, que le volume
moléculaire d'un kilogramme d’eau, est plus grand que celui
d’un kilogramme d’acide carbonique, nous devons attribuer
a I'eau un plus haut degré de condensation, quoique les
volumes apparents soient égaux. Or, nous avons trouvé, pour
les corps de plus faible poids moléculaire, une valeur plus
petite de b ; toutefois, ces valeurs n'étaient pas exprimées
en unités absolues. Elles désignaient plutét une fraction du
volume qu'occupe un kilogramme, sous la pression d'une
atmosphére. Ce dernier est inversement proportionnel au
poids moléculaire. Si maintenant, les valeurs précédentes de
b étaient proportionnelles aux poids moléculaires, les molé-
cules d'un kilogramme devraient occuper, pour tous les
corps, la méme partie d'unlitre. Mais nous avons trouvé les
valeurs de & & peu prés proportionnelles aux racines carrées
des poids moléculaires, et nous arrivons ainsi a cette con-
clusion, que les molécules d'un kilogramme occupent un
volume d’autant plus grand qu’elles sont plus légeéres. De
sorte que, comme il a été dit, I'eau est, a volume extérieur
égal, plus dense que 'acide carbonique.

Pour l'acide carbonique liquide, tout concourait & prouver
I'exactitude de K = > Nous avons trouvé, pour un volume

environ 500 fois plus petit, lavaleur 2180 atmosphéres pour K.
Avec le volume critique, le plus grand possiblea I'étatliquide,
nous aurions naturellement obtenu beaucoup moins : seule-

ment 180 atmospléres, environ. A I'aide des constantes pour
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'air, nous évaluons le volume critique a environ 4,37 litres,
et la valeur de K a 72 atmosphéres seulement.

En prenant pour I'éther les valeurs calculées au moyen de
I’évaluation des données du point critique par Cagniard de

la Tour,nous trouvons avec le volume liquide a 0°, I = 1310

atmospheéres, le volume moléculaire étant 49 = 0,378 litres.
Comme le volume extérieur est de 1,36 litre, la densité de
I'éther a 0° et sous la pression de I'atmosphere, est plus petite
que celle de I'acide carbonique. On peut, pour cette raison,
adopter avec quelque confiance la valeur de 1310 atmo-
sphéres, a supposer que le point critique ait été observé
exactement par Cagniard de la Tour. Mais, comme nous
I'avons déja fait remarquer plus haut, il est incertain que
I'on ait tenu suffisamment compte, dans ces observations,
de l'existence du volume critique.

Pour I'alcool, il existe également, d'aprés les observations
de Cagniard de la Tour, des données qui permettent d’éva-
Iner la température critique a 256°, et la pression critique

a 119 atmosphéres. D’aprés notre calcul, il en résulte

IS}

= 6,33 et & =14,00203. Comme la molécule d’alcool est

N <Y
w

5 fois plus lourde que celle de l'acide carbonique, nous

o

aurions iciune discordance avec la regle toujours constatée
jusqu’ici : savoir, que & est plus grand pour des molécules
plus lourdes. Toutefois, tant que nous ne saurons pas si
I’alcool n’était pas exempt d'eau et d’air, c'est-a-dire si la
pression observée n’était pas plus grande que.la pression
critique, nous n’avons aucune raison d’attribuer une valeur

particuliére a cet écart. Je suppose aussi & = 0,0023 et trouve
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‘@ = 0,015. Ces nombres donnent pour K, avec un volume
liquide a 0°, la valeur 2 330 atmosphéres. A 'aide des valeurs
de Cagniard de la Tour, nous aurions trouvé 2 030 environ.
La premiere des valeurs choisies pour & donne pour le volume
moléculaire 0,247 litre, 'autre donne 0,28 litre. Comme le
volume extérieur est de 1,234 litre, le degré de condensa-
tion pour I'alcool est encore plus petit que pour 1'éther.
Nous avons, de méme, pu calculer les données a et & du
point critique pour le sulfure de carbone, savoir & = 0,0032
et a = 0,022. Comme le volume de liquide & 0° et sous 1 at-
mosphére de pression est presque 332 fois plus petit que le
volume de vapeur dans les mémes conditions, nous obtenons
K = 2 975 atmosphéres. Pour le volume moléculaire, nous

trouvons 0,263 litre (V).

(1) Les valeurs de K pour d'autres corps sont calculées, d'aprés des
recherches plus récentes, au xune chapitre, et nous y renvoyons
pour des raisons que l'on reconnaitra plus loin.




CHAPITRE X

DIMENSIONS MOLECULAIRES

Nous avons maintenant encore a comparer la valeur K
avec la deuxiéme constante H, que Laplace aintroduite dans
sa théorie de la capillarité, et a en tirer quelques consé-
quences. Nous connaissons la relation mathématique entre

ces deux grandeurs ; si K est en effet représenté par :

SV @) d

[ (@) aa.

H doit étre :

Si nous assimilons ¢ () aune force, nous pouvons regar-
der @} () comme moment de cette force, par rapport a la
surface. Or, comme ¢ («) diminue d’'une maniére continue et
rapide entre les valeursz =0 et « = p, ol p est le rayon
de la sphére d’action, nous pouvons poser Hl = #,K, en re-

gardant @; comme une partie déterminée de p. La capillarité
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donne les valeurs suivantes de H pour les corps, dont nous

avons calculé la quantité K :

K H
Bther. . wivi g & # 5 1 300 atmosph. 3,7 milligr.-millim.
ACa O] BN IR RENS = 2 100 » 35,0 »
Sulfure de carbone. 2 900 » 6,6 »
Bau' = = visie 0w 10 500 » ’15,5 »

Si nous exprimons K en milligrammes, en prenant comme
unité de surface un millimétre carré, comme pour les
valeurs de H, on obtient pour les liquides susnommés les

valeurs suivantes de «; :

3,7
Lther. st s TH— e— = 2 c
Ether ; | 13 000 000 0,000 000 29 mm
Alcool . . . .. .. &y = mgm == O")OO 000 25 »
6,6
Sullure de carbone. @€y = mO’OW) == 0,000 000 23 »
15 i
Eat-y. ke ¥l Ty = 105000 000 — 0,000 000 15 »

Méme en prenant p plusieurs fois plus grand, il est pour-
tant invraisemblable que cela diit avoir assez d'influence pour
nous faire trouver des valeurs comme celles que déduit
Quincke ('), non sans faire ses réserves, il est vrai. Celui-ci
obtient en effet pour p : 0,00003000 mm., et reconnait lui-
méme que son résultat est beaucoup plus grand qu’il ne s’y

attendait, et que cela ne devait étre, d’aprés ce que nous
savons sur les phénomeénes de la capillarité.

A T'aide des valeurs précédentes de «;, nous sommes en

état de démontrer que l'attraction se fait surtout sentir au

(1) Pogg. Ann., 137, p. 402,




v

DIMENSIONS MOLECULAIRES 157

contact. Nous trouverons, en effet, parles calculs suivants,
que 2, ne peut étre que trés peu supérieur a la distance des
centres de deux molécules dans le choc. Nous obtenons, a
laide du facteur Y2 de Maxwell (page 75), la longueur

moyenne de la trajectoire :

A — @33

\/5132

b=

A désigne ici la distance moyenne des centres moléculaires,
et s la distance au moment du choc. Si nous multiplions le
numérateur et le dénominateur par », nombre des molécules
présentes, et si nous entendons par v le volume extérieur, et
par b, quatre feis le volume moléculaire, nous obtenons

I'équation suivante :

vet b sont connus pour différents corps ; il ne manque
donc plus que?, pour obtenir s au moyen de laderniére équa-
tion.

Or, Maxwell (') a trouvé pour l'air atmosphérique 415° et ,
1 atmosphére: 7 = 0,00007 mm. Et nous avons- trouvé plus
haut pour &, sous les mémes conditions, la valeur 0,00197v.

Cela donne pour s, environ :
0,00000027 mm.

Au moyen des valeurs de / et de s pour l'air, nous cher-

(1) Phil. Mag., 22, p. 31.
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chons a calculer ces mémes quantités pour d’autres corps,
de la maniére suivante :
Soit ,, quatre fois le nombre de litres que les molécules

d’'un kilegramme d’air occupent dans les conditions ordi-

. ! . 0 "
naires. Sile nombre de molécules est #, ;*-7:— représente le
1

volume d'une molécule, dont les dimensions sont donc pro-
portionnelles & :
3
B¢
Ay
Donnons a 0, et & n, des significations analogues pour un

autre corps, on a évidemment :

S & byiny.

8, =i by,

D’aprés ce qui précede, on a aussi approximativement :

5_1 _ 95,
2 . VSl
eth:
SR e

ou #, et my désignent les poids moléculaires. Il en résulte

®-

ou, si nous exprimons &, non pas en litres, mais comme plus

immédiatement :

S

30

2
1

3

o
—ts

haut en parties du volume a ° et 76 centimétres de pression :

(ﬁ)" =&
,) = b2
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Cette formule permet de calculer les valeurs de Z pour les

corps dont & est connu :

Ether. . . . . .. .. 1=0,00004 mm.

Acide carbonique . . ¢ = 0,000 063 »

ANl F o B e 1 == 0,000 068 »
Delas:

Ether. . . . ... s=0,000000 40 mm.

Alcool e Sin=iure, s = 0,000 000 27 »

I1 est certainement surprenant que nous trouvions méme
s encore plus grand que «,. Toutefois, dans tous ces calculs,
il ne peut étre question que de valeurs approchées. Nous
dépendions entierement de la valeur de Z pour I'air, donnée
par Maxwell ().

[it puis le résultat ne contient pas non plus une contradic-
tion absolue.

La ligne qui joint les centres des molécules pendant le
choc n’est qu’exceptionnellement perpendiculaire sur la sur-
face. Il me semble qu’il faut tirer de ces résultats la conclu-
sion que le rayon d’attraction doit, en réalité, étre pris égal a
la distance des centres pendant le choc. On pouvait du reste
s'attendre, a priori, 4 ce que I'attraction exercée par une mo-
lécule pendant le choc, dépasserait celle qu’elle exerce sur
d’autres distances que celles considérées. D’apreés cela, nous
ne pouvons pas regarder @, comme valeur moyenne, et nous

devons par conséquent simplifier notre expression analytique,

() Les nombres donnés changent Iégérement & cause de leur valabi-
lité qui n'est qu'approchée si on se Mase sur les déterminations plus
récentes de Puluj et Obermayer. (0.-E. MeyER, Kin. Gastheorie, p. 140.)

Dr Frieorice RorH.
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en ce sens que nous avons maintenant a considérer la couche
d’épaisseur égale a celle du rayon d’action, comme une seule
couche indivisible. Je ne veux pas dire par la que I'attraction
n’a pas lieu a d’autres distances, mais qu’elle est pour celle-
ci tellement plus grande qu'on n’a & tenir compte que d’elle
seule. i

Quelque surprenant que semble ce résultat, il fallait s’y
attendre en quelque sorte. Avant tout, il renverse compléte-
ment 'idée que I'on se faisait des gaz dits permanents.

I1 faut donc attribuer au rapprochement parfait produit
par le mouvement, la circonstance que les forces molécu-
laires ont encore des valeurs assez grandes dans un volume
relativement grand. Comme, en outre, lenombre de chocs est
proportionnel, dans chaque partie déterminée, et par consé-
quent aussi a la surface, au carré de la densité ('), il est
beaucoup plus grand dans des masses trés denses; pourtant,
si 'on niait la force moléculaire dans les gaz, il faudrait nier
aussi les chocs et, par conséquent, le mouvement. Ceci donne
un point de vue tout a fait nouveau pour la signification des
chocs. Jusqu’ici, on ne leur attribuait qu’un travail contre la
diminution de volume, et maintenant, ils jouent aussi le role
inverse, puisqu’ils provoquent une attraction sensible. Cela
ne constitue pas non plus une contradiction avec notre pre-
miére supposition, qui n’en est que mieux éclairée. Si nous
avions pu supposer cela a priori, nous aurions été plus
promptement en état de trouver I’allure de notre isotherme.
A priori,nous n’avons pas pu poser ce fait comme démontré,
et nous avons du prendre un chemin plus long pour atteindre

notre but.

(Y) MaxweLL, Phil. Mag., 19, p. 27.
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Par la détermination des valeurs de &, nous sommes aussi
en état de calculer, pour quelques corps, le diameétre d'une
molécule, donc aussi, le volume absolu d'une molécule et, en
méme temps, le nombre de molécules comprises dans un
espace donné. On a déja essayé autrefois de déterminer ce
nombre. Stoney (2), entre autres, arrive a ce résultat, d’ailleurs
basé en partie sur une hypothése de Clausius, que nous
pouvons supposer que, dans les gaz permanents sous la pres-

sion d'une atmospheére, les molécules ne remplissent que la

F)IBG partie de I'espace nommé. Mais Clausius, en parlant du
volume des molécules, comprend huit fois le volume réel.
Stoney évalue le nombre de molécules contenues dans un
millimétre cube de gaz a 0° et 76 centimétres de pression, a
un million élevé a la puissance 3, c’est-a-dire a 103.

A l'aide de la valeur 0,00000028 millimétre, trouvée pour

savecl’air, le volume d'une molécule supposée sphérique, est:

=. 0,000000273 ¢cmm

=

et comme nous avons trouvé, pour le volume total de toutes

les molécules présentes dans 1 centimétre :

M = 0,00094 cmm

le nombre en question sera exprimé pa-r 3 > 10'¢, environ
la vingtiéme partie du nombre de Stonrey. Nous devons admi-
rer la sagacité qui a fait trouver, grace au choix d’une hypo-
thése, un nombre presque du mémne ordre que celui que 1'on
déduit de nos calculs.

(") Phil. Mag., 36, p. 139.
ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. i1
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La méthode de calcul de Stoney et la ndtre concordent.
dans une certaine mesure, mais elles different en ce que
Stoney cherche d'abord a se faire une idée de la distance
moyenne des molécules, sous les conditions susdites, et con-
clut de 1a au nombre, tandis que nous le tirions de la gran-
deur d’une molécule et du volume de I'ensemble. Récipro-
quement, nous pouvons maintenant déterminer facilement la
valeur de la distance moyenne des molécules; elle devient
alors :

1
V50 000 000 000 000 000

ou presque 0,0000023. Stoney donne 0,00001.
La supposition de Clausius n’est donc pas confirmée entié-

rement ; nous avons vu que le volume moléculaire de lair,

pris huit fois, remplit la —10 partie du volume total. Je n’ai

o

.25
pas besoin de rappeler que I'influence de ce volume considé-
rable est détruite par celle contraire de 'attraction. Clausius,
qui ne tenait pas compte de I'influence de I'attraction, devait
donc aussi supposer le volume moléculaire trop petit.

Puisque, pour tous les gaz dans les mémes conditions, le
nombre de molécules contenues dans le méme espace est le
méme, la distance que l'on vient de citer en dernier lieu,
23,10-7, constitue un résultat général. L'épaisseur méme des

molécules est différente, et I'on ne peut, par conséquent,

prendre pour tous l'épaisseur égale au 116 de la distance

moléculaire, comme pour l'air. Pour I'hydrogéne, elle n’est

1
que de e
]
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11 ne sera donc jamais possible de réduire le volume de

I'air a 5560 de celui qu'il a, a la pression ordinaire d'une

atmosphére. Pour I'hydrogéne, ce volume limite sera-mLO-0

- de celui qu’il occupe a une atmosphere de pression.

i Le poids absolu d'un atome d'hydrogéne est d’environ
20-2'1mg.




CHAPITRE XI

APPLICATION A LA THEORIE MECANIQUE
DE LA CHALEUR

Nous allons d’abord démontrer par un exemple la valeur
de nos considérations sur les gaz, appliquées a la théorie
mécanique de la chaleur.

On’a cru pendant longtemps que la dilatation d’'un gaz se
fait sans perte de chaleur, s'il n’y a pas de pression exté-
rieure & vaincre. L’expérience bien connue de Joule I'avait
constaté empiriquement, croyait-on. Cette maniére de voir
est aussi complétement d’accord avec la conviction domi-
nante qu'il n'existe pas d’action moléculaire dans les gaz.
Pourtant, il ne peut pas en dtre ainsi d’apres les considéra-
tions présentées plus haut, méme si le gaz est assez dilué
pour que la distance moyenne des molécules elles-mémes dé-
passe de beaucoup la plus grande valeur possible du rayon
de la sphére d’action; il faut pourtant, d’apres nos considé-
rations, que la quantité d’énergie potentielle que posséde un

gaz diminue avec I'expansion. Il y a constamment des chocs
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entre les molécules en mouvement, mais moins a I’état dilué
qua I'état plus dense. Et, pendant le temps du rapproche-
ment des molécules par le ch\oc, une molécule étant au voi-
sinage immeédiat de 'autre, il se perd de l'énergie poten-
tielle. Il suit de la que jusqu’a de trés hauts degrés de con-
densation, la quantité d'énergie perdué sera proportfonnelle
a la densité. Cela devient immédiatement clair, lorsqu’on
songe que, pour chaque particule, le nombre de chocs, dans
un temps donné, pour le méme corps et la méme tempéra-
ture, est proportionnel au nombre de molécules contenues
dans I'unité de volume. A de plus hautes températures, le
nombre de chocs est plus grand, il est vrai, a cause du mou-
vement plus rapide. L’intervalle de temps pendant lequel
les molécules s’approchent les unes des autres a diminué
dans la méme mesure. On pourrait donc tirer de la, au
moins approximativement, la conclusion que la quantité
d’énergie potentielle est indépendante de la température. En
admettant ceci, on comprendra aussi, facilement, que la dila-
“tation d’un gaz qui n’a pas & surmonter une pression exté-
rieure, doit avoir comme conséquence un refroidissement,
puisqu’alors, dans le méme temps, il y a moins d’énergie
potentielle perdue, ou, en d’autres termes, que la dilatation
éleve I'énergie potentielle. Déja, en 1854, Joule et W. Thomson
ont fourni la démonstration expérimentale de la vérité de ce
corollaire de notre théorie. D’aprés cela, on observe dans
tous les gaz, excepté dans I'hydrogéne, un refroidissement.
11y alieu de s’étonner que ce fait n’ait pas depuis longtemps
fait remarquer que, méme dans les gaz dits permanents, on
ne peut expliquer les phénoménes sans admettre une attrac-

tion moléculaire.
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Le réle principal, dans le calcul de I'énergie potentielle
gagnée pendant la dilatation, est joué par notre constante a.
C’est justement dans les gaz que nous voyons qu’elle pro-
vient de la force exercée au moment des chocs. Nous avons
déja fait précédemment la remarque que nous ne pouvons
considérer cette force que comme existant a la surface de la
masse gazeuse seulement, et nous pouvons alors trouver sans

peine une expression du travail de cette force. La force elle-

A ; a ; :
méme se présente sous la forme e et I'on peut, par suite,
représenter I'énergie potentielle produite par 'augmentation

du volume de v, jusqu'a v par :

Si T'on avait quelque scrupule a négliger les forces dans
I'intérieur de la masse, on peut tranquillement les faire entrer
dans les calculs, et I'on arrivera néanmoins au méme résul-
tat. Cela devient immédiatement évident, si nous supposons
la masse gazeuse répartie par couches horizontales dans un
vase cylindrique, a section droite constante.

La couche inférieure, supposée fixe pendant la dilatation,
attire la deuxiéme; celle-ci attire la troisiéme, etc.; ainsi
toutes les couches s’éloignent les unes des autres pendant la
dilatation, mais cette augmentation de la distance entre deux
couches n’est, quel que soit #, que 7% de I'élévation de la sur-
face supérieure.

La somme de tous les travaux partiels sera donc juste
aussi grande que sil’on n’avait tenu compte que de l'attrac-

tion de la couche supérieure, et si 'on avait considéré comme
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chemin parcouru la longueur .dont s’est déplacée cette
couche.
Si I'on pouvait réaliser I'expérience dans un espace vide,

le refroidissement du gaz devrait étre égal a I’énergie poten-

tielle :
a (1 = 1)
?.'-{ v

Mais la fagon dont Joule et Thomson ont fait I'expérience
rend le calcul un peu plus compliqué ; dans ce cas, un gaz
traverse sous une haute pression p; une cloison poreuse et
arrive dans un espace a pression constante p. Siv, est le
volume primitif et » le volume sous la pression p, il y a un
travail p,v, exercé sur le gazet, d’autre part, celui-ci a fourni
un travail pv. Si pv est plus grand que p,v,, il y aura encore
la, pour le gaz, une cause de refroidissement dont il faudra
tenir compte.
» En appelant ¢, la température correspondant au volume v,
et ¢la température correspondant au volume v, en supposant

t, > t, on peut poser les deux relations :

pr4o—tp—L=(14a) (1 —0) (1 + =
et :

p|v|+ —bp4— ‘~:(1+ a) (1 —0) (1 4 aty),
La différence pv — p,v, est presque exactement :

N ;
po—pyo,=—(1+a)(1—b)a(t, — t;+3 — (e —p) (')-

)

(1) pr—prvs=—(1-+a)(1—b)a 't1-¢)+a(-- ~) bpi—p)—ab (=

(pn-—ﬂ)[—b-%pl_p(i"é)[l_b( )z])—
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Cette quantité d’énergie potentielle gagnée, augmentée de
la quantité gagnée a l'intérieur, doit étre équivalente a la
perte de chaleur du gaz dans le refroidissement.

Dans la derniére équation, l'unité de pression est la pres-
sion d'une atmosphére, et I'unité de volume, celui del'unité de
poids du gaz a 0° et sous cette pression. Pour exprimer le

travail en kilogrammétres, nous devons. multiplier I'expres-

. - 10334 .. . .., : :
sion pour l'air par - Ainsi, I'énergie potentielle totale

~ gagnée éevient égale a :

_ ozt (24 10384,
taas U T O =ah—htiry Y egs B0
Lllowramllmtmb

P, et p restent encore exprimés en atmosphéres.

Le kilogramme de gaz s’est refroidi de ¢, — ¢; il a donc
abandonné ¢, (¢, — ¢) calories, ou ¢, représente la cha-
leur spécifique a volume constant. Nous arrivons ainsi a la

formule approchée suivante :

2e,+ ot (1+a)(1—)l(0— 0= (T i a5 )

Or, d’aprés la théorie mécanique de la chaleur, le coeflicient

supprimant le facteur >< par ab.

it (-1- = @) =—L70 ) trgs veisin de ¢
pL—Pp v Pyyv — poy,

pPloygy =pv =1+ «f

1 (_1__;‘_ v—o 1
Py — P\ v)_(l—i—at)(v—vl)—i—l-at

pv—pwl:_u+a)(4-—b)a(tl_t)_,_pl_p[_bjLZ?a:t].
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de (¢, — t) est 424 < ¢, ou ¢ désigne la chaleur spécifique a
pression constante, et avec @ — 0,002812 et & — 0,001976
pourl'air et ¢ = 0,2377, la derniére équation devient (¢ =17°):

. 10334
(424. 0,2377) (t, —t) = 1293 0,00332 (p, — p).

Si p, et p sont donnés en kilog. par metre carré, cette

équation devient, pour p, = 10333 :

t, —t=023520"2
0

ou bien, p, et p restant exprimés en atmospheéres :
(¢, — t) = 0,265 (p, — p).

Cette équation qui, 4 ma connaissance, a été établie ici
par moi pour la premiére fois, est vérifiée de la facon la plus
éclatante par l'expérience. En effet, pour le facteur qui est
approximativement, d’aprés nos calculs, 0,265, Joule et
Thomson trouvent, a des températures trés peu différentes

de 17°, les valeurs suivantes :
0,2502 0,2637 0,2429 0,2881 0,2606 0,2531 0,2563

A de plus hautes températures, ce facteur doit diminuer.
Pour 90° nous trouverions0,18. Joule et Thomson ont obtenu
a cette température 0,206, mais aussi a de plus hautes pres-
sions, ou notre formule n’est plus suffisamment exacte.

En général, I'équation suivante est valable pour les diffé-

rents gaz a des pressions pas trop élevées.

124 (1, 10 334 2a bi&—p.

T TR R
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Pour l'acide carbonique, ot ¢ = 0,00874, & = 0,0023,

dy = 1,525 et ¢,3 = 0,192, on obtient pour environ 18° :

t{ —t =098 —PL.
Dg

A cette méme température, Joule et Thomsorn ont trouvé
un facteur plus grand, savoir 1,15. Cependant, il ne faisait
pas écouler de l'acide carbonique dans une atmosphére
d’acide carbonique, mais bien dans un tube en communica-
tion avec I'air atmosphérique. Pourtant, je ne trouve pas de
raisons suffisantes pour expliquer cette grande différence. A
91,5°,ils ont trouvé 0,703, tandis que notre formule exige
0,64. 11 est intéressant de rechercher si,dans les expériences
bien connues de Joule, on pouvait s’attendre 3 un refroidis-
sement assez considérable pour qu'il et pu étre observé
calorimétriquement. Joule introduisait de l'air 4 22 atmo-
sphéres dans un vase en cuivre d’environ 2,36 litres de capa-
cité. La température était d’environ 15° et le poids de
lair par conséquent d’environ 0,064 kilogramme. Alors,
en ouvrant un robinet, il faisait occuper a l'air un volume
double. Nous avons ici, en réalité, une dilatation sans pro-
duction de travail extérieur. Le refroidissement doitdonc étre
entiérement attribué a la production d’énergie potentielle
intérieure. D’aprés ce qui précéde, nous pouvons calculer

celle-ci d’apreés la formule :

"l 11
fapn u—'; dv = apyv? (a = 5):

v, étant le volume d'un kilogramme d’air sous la pression

d’une atmosphére.
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v, est ici le volume initial et v — 2v,. Comme v est presque
el Pt e W
exactement égal a i1 %0 (1 4 «t)lavaleurdel’énergie poten-
tielle produite dans le cas de 1 kilogramme d’air sera envi-

ron :

M. apw,  11.0,002 812.10 334
T+a  1,203.1,055

= 234 kilogrammeétres

L’énergie totale produite pendant I'expérience était donc
d’environ 15 kilogrammétres ('), ou, en d’autres termes, il y
avait eu absorption d’une quantité de chaleur égale a 0,035
calories.

Le calorimétre contenait environ 8 kilogrammes d’eau,
et, en supposant que le nombre trouvé de calories ne soit
emprunté qu’'al’eau, le refroidissement ne pourrait étre de
plus de 0,0045°, nombre qui doit étre encoreconsidérablement
diminué, sil'on tient compte de la valeur en ean des réci-

pients. Or Joule donne comme plus petite variation de

température qu'il ait pu observer & son thermomeétre -9:%(-)
de degré de IFahrenheit ou environ 0,003° centigrade ;
de sorte que, malgréla grande exac‘titude de ses observations,
il ne faut pas s'étonner de ce que cette variation lui ait
échappé. S’ilavait pris de I'acide carbonique, il aurait proba-
blement pl; observer le refroidissement.

Il est facile de voir que le refroidissement obtenu pour
différents gaz, toutes choses égales d’ailleurs, est proportion-

nel a la valeur @ pour ces gaz respectifs. Le produit pyv,

(1) 234 kilogrammeétres correspondent a 1 kilogramme d'air et pour
0,064 on aura 0,064 X< 234 — 15 kilogrammeétres.
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est, pour différents gaz, rarement proportionnel ala densité ;
mais, comme pour le méme volume du vase, le poids du gaz
qui est contenu est proportionnel a la densité, ces influences
se détruisent. Avec l'acide carbonique, le calorimétre se
refroidirait d’au moins 0,01°.

De tout cela, résulte I'inexactitude de la proposition énon-
cée en 1843 par Joule(') : « Aucune variation de température
n’a lieu lorsqu’on fait détendre de I'air de fagon qu’il ne dé-
veloppe pas de force mécanique. »

Ceci namoindrit en rien les services rendus par Joule.
Comme nous l'avons déja rappelé, lui-méme a, peu apres,
démontré que sa proposition n’était pas absolument exacte.
On peut méme considérer comme une circonstance heureuse
que Joule n’ait pas d'abord trouvé de refroidissement.

Peut-étre les partisans de la notion de « chaleur latente »
se seraient-ils moins facilement convertis a une idée plus
juste, si on n’avait pu opposer aurefroidissement subi par un
gaz produisant un travail extérieur un manque absolu de
refroidissement dans le cas otil n’y a pas detravailextérieur.

Toutefois, nous devons regretter que, malgré toute la
valeur que la proposition avait en son temps, on ait si peu
remarqué que Joule lui-méme a démontré plus tard l'inexac-
titude de sa loi. On parle encore maintenant de gaz parfaits ;
il est vrai qu’on les nomme gaz idéaux, mais 'on procéde
comme siles gaz et les vapeurs existant dans la nature s’y
trouvaientdans cet étatidéal, et, aulieu de répondre ades ques-
tions posées par la nature, on se voit obligé de résoudre des

problémes que 'on s’est posé soi-méme. Assurément, c’est

(Y) Jourg, L’équivalent mécanique de la chaleur, p. 68, 1872,
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un avantage pour les lois de la théorie mécanique de la cha-
leur, précisément parce qu'elles ne reposent sur aucune
hypothése relative 2 la composition des corps, de contenir
des vérités irréfutables. Mais, si I'on se laissait aller a négli-
ger des recherches plus approfondies sur lanature des corps,
par crainte de sortir du cercle de vérités incontestables, on
se fermerait volontairement la voie vers de nouvelles vérités.

La dilatation d'un gaz, comme dans I'expérience de Joule,
a donc pour conséquence un refroidissement, que 1'on ne peut
que difficilement observer au calorimétre, mais qui, cependant,
est assez grand pour étre constaté par d’autres méthodes.
Le gaz, quand il ne recoit pas de chaleur du dehors, se
refroidit d'un certain nombre de degrés, que 1'on ne saurait
négliger. Comme nous I'avons trouvé, il y a dans I'expérience
de Joule une perte de 0,035 calorie. Si I'on admet que ces
calories aient été empruntées a la masse gazeuse, il faut que
0,035

ma soit environ 3° Cel-

le gaz se soit refroidi de

sius. D'une maniére générale, on trouve ce nombre de degrés
par la formule :

) v
i Py pead | R e )
e85, = Aapyv, (1‘ ~ )
)y

v

3, représente ici le nombre de degrés; ¢, la chaleur spéci-
fique & volume constant, A I'équivalent calorifique de I'unité
de travail ; les autres quantités s ont des significations vues
antérieurement. En comparant ce nombre de degrés avec le
refroidissement produit dans la méthode d’expérience de
Joule et Thomson, refroidissement (ui est exprimé approxi-

mativement en degrés par I'équation suivante, ou ¢ est la
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chaleur spécifique a pression constante :

Vg

ed == Ap v, (5; — %) (2a — b),

nous voyons que, pour que » = v,, il faut que :

ou :

Pour Tl'air, 3, est doncun peu plus grand que 3, tandis
que pour l'acide carbonique, 3, < 3. )

Jusqu'ici, nous prenions pour la détermination de la cha-

leur a pression constante, la valeur :

e=¢; + Apy, (1 +a) (1 — b) =.

Mais la valeur ainsi définie n'est pas absolument exacte,
comme cela résulte de ce qui suit.

En effet, la quantité de chaleur nécessaire pour 1’échaulfe-
ment d'un gaz a pression extérieure constante se divise en
trois parties. D’abord, la chaleur nécessaire a I’augmenta-
tion de laforce vive ; ensuite, celle qui est nécessaire pour
produire une nouvelle énergie potentielle extérieure, et fina-
lement, celle requise par la création de 1’énergie potentielle

intérieure. Nous appelons la premiére partie c,d¢ ; la

2
deuxiéme, Apdv; et la troisiéme, Aa p, -Zg dv.

Par conséquent :

( 2
cdt:c,d£+A)1J—}—ap,,EL b dv.

f v? |
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Pour une valeur de p constante, 5 est égal a

dv
' dt
Doty (1 4+ a) (1 — b\ a ()

v,2 v,2 v — by
(o) e

et par conséquent &:

dv

(P+ apy ')dt

c’est-a-dire approximativement :

2\ d
(24-ap0 %) G =povolt + 11— 0o (1 + aLo 25)",
ou :

g=—¢ = Aap,v, (1 a)(l_b‘(1_|_a.j_]ﬂ?}&“).

Si la pression constante est comme d’ordinaire p, et que

I'on pose v = v, (1 + «t),on a :
G a /
O—C‘ZAmpovo(i—l—a)(l—b)"1+(1_'_—apt)2t'

(1) La (hﬂerentlatlon de P'équation de I'état donne — ;et, en prenant

dv
di
comme unité la pression en kilos par meétre carré et le volume en
métres cubes :

(Pr5)e—n=0+au-00+a
b = (1 + a) (1 —b)
at p+ %.-{ﬂ)
p v2 v
aprés le changement d’unité :
dv Pave (1 - @) (1 — b

T e o) - () (22

wl o
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Comme c'est dans la ferce vive du mouvement que nous
avons trouvé notre mesure de la température, nous ne
sommes surs que ¢, est constant, que si les molécules
forment des systémes parfaitement invariables. Si e, n’est

pas constant, on a:

edt e, dt S b
It— fﬁ +Ane(t +a) (=o)L 2 O

La valeur déja rencontrée précédemment :

Povy (1 +a) (1 —0)

auxquels peut étre amené, par raréfaction progressive, 1 ki-

logramme de gaz a 0°, comme se déduit de notre équation :

553
vi

n.pd (2
>+ bogp + ab Log g

po = (1 +a) (1 —b) pory — ap, -

pourv — > et p = 0.
Si nous cherchons le rapport d’un élément de travail inté-

rienr & un autre detravail extérieur pendant la dilatation du

=
! : : oo M
gaz, il nous est donné par l'expression: a —r qui, en

appelant =, le coeflicient de, dilatation, et »{ le volume de
gaz a 0°, sous la pression p, a laquelle se produit le travail,

peut s'écrire :

(1) En négligeant le terme a2.
(?) Equation fondamentale ou les pressions sont exprimées en kilo-
grammes par métre carré et les volumes en meétres cubes.
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Si la pression reste constante pendant la dilatation, v§
ne changera pas pour les différents rapports des quantités
de travail élémentaire, mais ¢ changera. Pour trouver la

valeur moyenne du rapport entre (° et ¢°, on doit chercher

précisément la valeur moyenne de :

-—1 .
(E=TE

Cette valeur est approximativement

L Y
0+ 2d)

En conséquence, le rappor't entre le travail intérieur et le tra-

vail extérieur est: ———— Yo, Si la dilatation se fait sous

s

la pression d'une atmosphere, le rapport en question est :

L
1 4 o

Cela fait pour l'air entre 0 et 100°, environ 0,002 ;
pour l'acide carbonique, 0,006%. La valeur du rapport des
travaux élémentaires 4 13° et sous la pression 1 atmo-
sphére, donne pour I'air 0,0025, et pour Tacide carbonique,
0,0079. Dans la Théoric mécanique de la chaleur de Verdet,
p- 102, ces derniers rapports sont estimés, d’aprés les obser-
vations de Joule et Thomson, a 0,0020 et 0,0080.

La concordance incompléte des valeurs trouvées théorique-
ment pour 'air, et de celles calculées par Verdet, peut étre
attribuée aux nombreuses conditions que Verdet néglige
dans ses calculs Pour ce qui concerne spécialement l'acide
carbonique, nous avons montré déja plus haut que notre
refroidissement calculé dans le cas de ’acide carbonique ne
coincide pas avec celui observé par Joule et Thomson. Mais
la compléte coincidence dans le cas de l'air me garantit,
j'imagine, I'exactitude des considérations présentées plus

haut.
ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. - 12
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A la pression d'une atmosphere, le rapport des deux tra-
vaux est, méme pour I’acide carbonique, encore petit. Il suit
toutefois de I’équation approchée

a v
V=T oot
qu’a des pressions élevées ce rapport doit étre presque pro-
portionnel a la pression.

La définition donnée par nous pourla température absolue
n’est pas la seule existante. Nous la prenions proportionnelle
a la force vive du mouvement progressif, et nous déduisions
de I'équation de l'isotherme, qu’en réalité elle est donnée
par la tension d’'une quantité déterminée de gaz sous un
volume constant, sans tenir compte de la densité. Nous
trouvions, en particulier, 'augmentation de la température
directement proportionnelle a ’augmentation de tension.
D’ou, concordance dans la marche de tous les thermometres
a gaz. ;

Thomson (') donne une autre définition de la température
absolue. Il prend la marche inverse de la fonction de Carnot,
en considérant la température d’'un corps comme propor-
tionnelle a la quantité de chaleur cédée ou recue, lorsque ce
corps se dilate ou se contracte a température constante,
suivant un cycle reversible. Mais, quoique Thomson pense
que la température absolue ainsi déterminée soit différente
de celle d’'un thermométre & gaz a volume constant, nous
‘pouvons facilement montrer que les deux définitions, si
différentes en apparence, reviennent au méme. Soit dQ la

quantité de chaleur qu'un gaz transforme en travail, et

(") Phil. Trans.,p. 351, 1853.
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qu'il doit, par conséquent, recevoir de I’extérieur, lorsque
le volume augmente de dv, & température constante, d’apres
notre définition; on a alors, puisqu’il faut effectuer aussi

bien du travail extérieur que du travail intérieur:

dv.

2
aQ+ A{p+ ap 3

Sile cycle est réversible, p est en méme temps la pression
du gaz, mais alors nous pouvons aussi, d’aprés I’équation

2
de l'isotherme, remplacer p 4 ap, %’; par :

ity i i)

et par conséquent :

Appo(t +a) (1 —0)(1 +at) dv

1 v — b,
De la résulte qu’a volume initial égal, et pour une méme
variation de volume, d() est proportionnel & (1 4 «#, on a

la température absolue d’aprés notre définition. On aura
aQ . ;
alors | -—=— = o pour un cycle fermé, et, méme, ce résul-
1 + al

tat estindépendant de la forme particuliére que nous trou-
vons pour le travail intérieur,

Nous allons, maintenant encore, traiter par notre théorie
le probléme connu de la dilatation d'un gaz sans perte ni gain

de chaleur. L’équation :

2
cdt + A (p + ap, %g—) dv = o

nous donnera la relation cherchée.
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En substituant la valeur :

‘) ,1 H
pap =Rl it

on obtient :

dv

—= _ —,
v — by,

adt
T e T A (1 +a) (1)

ou, par intégration :

1 L af, 2 v, — v,
Ii—f—zt _“Apuaou(l—i-a\(l——b},_."bva

Sinous appelons ¢, la valeur limite de la chaleur spéci-

fique ¢ & pression constante, pour » = cc, nous avons :

¢y = ¢+ Appgr (1 +-a) (1 — b)

et par conséquent :

1 - at, v, — bv
L R e i el )
e (s s o
ou :
L4 aby _ (vg — bog\ =y
£+ at,” \v;, —dv/ ™
Cette équation peut étre mise sous la forme :
b4 1+ wt
i 4
vg-—-bvu” v, — by, pl+apn v*
v, —by, 1 A 4oty v3

b, him
D’oti suit pour I'équation de la courbe adiabatique :
(v — bvo)“L ( + ap, 2) = const.

Sibet a sont nuls, cette équation devient la formule

de Poisson.



GHAPITRE XII(')

PROPRIETES COMMUNES DES COURBES NORMALES
DE LA VAPEUR SATUREE ET DU LIQUIDE
POUR DIFFERENTS CORPS ET INDICATIONS

CONCERNANT LA FORME
DE CES COURBES DANS LE CAS DE MELANGES

D’apres les considérations vues précédemment, chaque
isotherme d’un corps posseéde, au-dessous de la température
critique, deux points que l’on peut considérer comme les
limites jusqu'ou le corps peut remplir, d'une fagon homo-
géne, I'espace quilui est assigné. La position de ces points
dépend de diverses circonstances, de la nature des parois,
de la forme du vase, etc. Considérons provisoirement
comme les plus importantes des positions possibles, celles
qui indiquent le volume de la vapeur saturée et du liquide,
a condition qu’il soit possible de passer d'un volume & l'autre
sans variation de pression. Dans ce cas, ainsi que I'ont
montré Maxwell, en 1875, et Clausius, en 1879, les points
sont situés a la hauteur qui peut étre regardée comme la
moyenne entre les hauteurs des points de la courbe théo-

rique, situés au-dessus de 'axe des abscisses.

(1) Le douziéme et treiziéme chapitre contiennent les mémoires de
T'auteur parus récemment sous les titres donnés en téte de ces cha-
pitres (Amsterdam, 1880, Herausgegeben von der K. Akad. van We-
tensch.). D F. Roru.
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En prenant, comme d’habitude, l'origine des coordonnées
a gauche, on a, a droite, la série des points qui indiquent
le volume et la pression de la vapeur saturée (I, fig. 3).
La température croissant, la pression augmente, le volume
diminue. A une certaine hauteur, la courbe présente un point
d’inflexion, et le point maximum est atteint dans les envi-
rons du point critique. i

En ce point, la courbe se relie avec la série de points qui
indiquent le volume du liquide sous la pression de la vapeur
saturée. Cette derniére est une partie de la courbe, qui, tout
d’abord lentement, puis ensuite trés rapidement, descend
vers le bas et n'occupe dans le champ du dessin qu’une
faible étendue, puisque le volume de liquide le plus grand
possible, est a peine plus grand que le plus petit possible.

On n’a pas encore trouvé une équation pour cette courbe.
Depuis longtemps, j’ai regardé comme trés vraisemblable
que, pour les corps qui ne sont pas soumis a des conditions
particulieres, telles que la dissociation, chez lesquels, par
conséquent, les molécules se meuvent indépendamment les
unes des autres, cette courbe devrait, pour tous les corps,
correspondre 4 la méme équation, abstraction faite des cons-
tantes qui y entrent. D’ailleurs, ces constantes ne pourraient
étre que celles que nous avons désignées par a et b.

A différentes reprises, j'ai essayé, en partant de I'équation :
(P+E)—t)=RU+ux

eten tenant compte dela loi précitée de Maxwell et Clausius,
d’établir I'équation pour la courbe de la vapeur saturée et du
liquide, courbe que, pour abréger, j'appellerai, a partir de

maintenant, la « courbe limite ».
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Je I'ai fait, pour la premiére fois, aprés avoir pris con-
naissance de la surface thermodynamique de Gitds ('). Pans
cette surface, ce sont le volume, I'énergie et I'entropie, qui
ont été choisis comme coordonnées; elle donne la courbe, ici
considérée, comme étant le lieu géométrique des points dont
le plan tangent touche encore la surface en un deuxiéme
point. Mais je vis bient0t qu'en s’aidant de cette surface les
calculs ne devenaient pas plus simples, attendu qu’en intro-
duisant des simplifications, on est précisément conduit aux
mémes opérations que celles qui résultent de la loi de Clau-
sius et Maxwell.

La longueur du calcul et la complication de I’équation ne
sont pas les seuls motifs qui m’empéchérent de publier mes
résultats, mais ce fut aussi la réflexion suivante: notre pré-
cédente équation n'est valable que pour des volumes > 2b,
Or, en appliquant la loi de Maxweli-Clausius, le résultat ne
sera méme bon que pour une petite partie de la ligne en
question, et cela, dans le voisinage du point culminant. De
plus, les observations les plus exactes surles vapeurs satu-
rées ont précisément été faites a des pressions trés éloignées
du point culminant. A mon avis, par conséquent, les maté-
riaux d’une comparaison étaient insuffisants.

Mon opinion est restée la méme en ce qui concerne
I'équation de la courbe. Mais j’ai pu trouver, pour la com-
paraison réciproque des courbes de différents corps, un
calcul qui, s'il n'est valable avec certitude que pour les
points au voisinage du point de culmination, s’applique

trés probablement dans toute ’étendue de ces courbes.

(1) Transactions of the Academy of sciences of Connecticut, vel. 11.
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On déduit de I'équation :

@ (p+m)e—a=Ra+a

pour les éléments du point critique (comp. p. 133):

pression critique p, = a: 27 {2

volume critique v, = 3 &

7 ‘ 5.8y 0
température critique 1 4 2f; = 37TIR
En posant :
P =t v = nw, 14wt =m (14 at,),

(1) devient :

2) (e +3)B—t)=8m.

En exprimant donc la pression en parties de la pression
critique, le volume en parties du volume critique, et la tem-
pérature absolue en parties de latempérature critique abso-
lue, I'isotherme est la méme pour tous les corps.

Ce qui est propre au corps, le « spécifique », disparait donc.
Je passe ici de nombreuses conséquences. Je ne fais que
rappeler ici la particularité que, au point critique, le pro-
duit de la pression par le volume doit toujours étre la
méme fraction de celui qui résulte de la loi de Boyle-Gay-
Lussac (V).

JYappellerai isotherme « réduite », la courbe représentée

(1 + ab).

ool o

(1) Au point critique pv =
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par (2). Alors, siony applique la loi de Maxwell-Clausius, on
doit naturellement trouver pour tous les corps les mémes
points d’'intersection, et ceux-ci doivent fournir une courbe
limite « réduite », dont on peut facilement déduire la courbe
pour chaque corps.

D’apres la loi de Maawell-Clausius, on peut écrire, en
appelant y le volume de la vapeur saturée, v celui du liquide,

I'équation suivante :
Y
py—o)= f pdv
v
ou:

p(v—v)=R(1+ut)z.;f,—:—2+‘.;_£’(').

v
En introduisant ici encore:

=P, 4wt = m(l =at), y=nw etv=n,

on arrive a :
2 8 dn, —1
N et ] st s
(s + ”iﬂa) (ng — n,) gmliz ey

En y ajoutant les équations :

(e +£E) (3n, —1) =8m
(\e-}-y%)(an—l):Sm

on peut facilement, par c¢limination, établir une relation

entre ¢ et . Exprimons-la par:

e = o (m),

(1) p est déduit de I'équation d’état.
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la forme de cette fonction est indépendante de la nature du
corps, ou, en d’'autres termes :

Si, pour différents corps, la température absolue estla méme
fraction de la température critique absolue, la pression de la
vapeur saturée est aussi, pour eux, la méme [fraction de la
pression critique.

En éliminant », et ¢, on obtient une relation entre m et n,
et I'on peut, d'une maniere analogue, obtenir une relation

entre m et ny en éliminant m et n,. L'équation :
n=y (m)

doit avoir alors au moins deux valeurs pour 7, et posséder
la méme forme pour tous les corps. D'ou le second théo-
réme :

Si, pour différents corps, la température absolue estla méme
[raction de la température critique absolue, le volume, tant de
la vapeur saturée que du liguide, est la méme [fraction du.
volume critique.

Une relation analogue doit avoir lieu pour n; — »,. Si:

ng = Y3 (m) et ng == ¢, (m)
il faut que :
ng — ny = by (m).
De la méme maniére, on arrive aussi a :

= El(=);

Le résultat peut s’exprimer géométriquement ainsi :

Lorsquon a construit la courbe limile pour différents:
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corps, en prenant pression et volume de fagon que les points
culminants coincident, les courbes coincident entiérement.
Clausius (*) a apporté a I'équation (1) une modification qui

conduit a I’équation suivante :
a
(4) (p T T L e .)2> (v — &) = RT.

Sans m’appesantir sur les objections que j'ai a faire contre
cettetransformation, je vais démontrer que cette formule mene
exactement aux résultats que je viens d’obtenir.

En posant v + B = ' on obtient :

(p+ 757) [ — (6 4+ 81l = RT.

En désignant encore p,, v,, T, la pression, le volume et

la température absolue critiques, on a :

a | gl S rpl S aotiae
=T e e -0t h=aErgn
En posant de plus :
D= &Py, T =mT, v=mn(,+B) =B

(%) devient :
3 =
(e + W> (3n — 1) = 8m.

L’application de la loi de Maxwell-Clausius donne ici la

relation :

3 L8 g,
(a + mn{na) (ng -—0;) = 3 ml B, — 1

(1) Wied. Ann., 9, p. 337, 1880,
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En ayant égard a :

(e -+ -—3—) (3ny, — 1) = Bm

g

(s -J[-min?) (8, — 1) = 8m

on a encore les lois précédentes ¢ = ¢ (m) et aussi :
ny = 3 (m), ny =y (m), g — 1ty = Py (m).
Enfin comme on a :

e A SRR i

K== CEO R by (1),
I’équation de Clausius conduit a cette conclusion qu’en expri-
mant le volume en parties de & - 8, la pression, en parties
de la pression critique,la température, en parties de la tera-
pérature critique, alors, les courbes limites réduitesde tous
les corps sorit congruentes, sans avoir besoin cependant de
coincider. '

Clausius propose sa formule comme valable pour tous les
volumes, par conséquent aussi, pour les parties de la courbe
limite qui sont éloignées du point culminant. Mais la véri-
fication par l'expérience n’est pasle moins du monde une
preuve sire de la justesse de la transformation.

Dans tous les cas, puisque déja deux équations différentes
pour l'isotherme conduisent a des lois de méme nature pour
la courbe limite, on peut s’attendre a ce que, méme pour
des valeurs variables de %, tant que ceci, d’aprés nos consi-
dérations, doit étre admis pour des volumes au-dessous de 22,
les mémes lois doivent exister pour la vapeur saturée, pour-
vu que la variation pour les différents corps ait lieu de la

méme facon.
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Les moyens de démontrer que dans l'équation :
e =9 (m)
9 a la méme forme pour tous les corps, sont trés nombreux.
On peut, pour cela, se servir de tous les corps dont la pres-
sion et la température critique sont connues, et pourlesquels
on a des observations relatives aux tensions de vapeur.

Il en est ainsi de l'acide carbonique, de I'éther, de
Pacide chlorhydrique, de l'éthyléne, du sulfure de car-
bone, de l’acide sulfureux et autres. J'ai cru devoir
exclure l'alcool, parce que les données du point cri-
tique présentent de si grands écarts que les observateurs
ont évidemment expérimenté avec des corps différents. C’est
ainsi que Cagniard de la Towr donne p, = 119, T, = 332°,
et Sajotschewsky (') p, = 62,1, T, = 507,3°. Les écarts
peuvent étre dus a des teneurs d’eau différentes.

Mais, méme pour les autres corps pour lesquels les ob-
servations donnent de meilleurs résultats, il ne faut pas
oublier que, avant tout, la pression critique n’est connue
avec précision pour aucun corps, non seulement parce que
la plus petite proportionde matié¢re étrangére cause au point
critique une grande variation de pression, mais encore
parce que cette pression n’a été déterminée qu'approximati-
vement, puisqu’elle a été calculée d’apres la loi de Boyle
au moyen du volume d'un gaz permanent.

On peut donc a peine s’attendre a trouver une compléte
coincidence dans les tableaux suivants. Toutefois, celle-ci est
encore assez grande pour que l'on doive regarder la loi éta-
blie, sinon comme rigoureusement valable, au moins comme

déterminant approximativement la courbe de la vapeur.

(') Suerr., 3, p. 741, 1879.



190 LA CONTINUITE DES ETATS GAZEUX ET LIQUIDE

Je fais d’abord une comparaison entre 1'éther et SO2, deux
corps de composition trés différente. Les pressions critiques
sont ausei trés différentes. Les données nécessaires sont
empruntées aux observations de Sajotschewsky. Elles don-
nent les tensions de vapeur de 10° en 10°, et quelques valeurs
sont déterminées par interpolation.

502 éther

7y =8l b = AR e p, =369, T, = 463°

Par exemple, Sajotschewsky donne pour SO? ¢ = 150°,
p =T71,45.

Pour I'éther, il correspond & la méme valeur de ¢ une
pression de 33,45, et, d’aprés le tableau, I'éther a cette ten-
sion a 183°,3. Donc :

m (pour SO?%) = %*@ = 0,987
m (pour I'éther) = W = 0,986.
P m. 103
T e e —

S0 éther 802 éther
60 28,4 964 963
49,97 23,4 941 940
41,56 19,4 918 918
33,95 15,9 894 895
27,82 13,0 871 872
22,47 10,5 848 849
18,09 8,46 825 828
14,31 6,69 801 807
11,09 5,18 717 784

8,43 3,94 154 762
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La comparaison ne peut étre poussée plus loin, parce que
les observations de Sajotschewsky s’arrétent ici. Si nous
voulions nous en servir pour calculer la température &
laquelle I'éther a la pression de 3,94 atmosphéres, on trou-
verait 76°, tandis que ’observation donne 79° environ.

Si 'on considére que, dans toutes les observations, la
pression n’a pas été calculée directement, mais a été
déduite du changement de volume d’un gaz, on peut con-
clure assurément & la valabilité, sinon absolue, au moins
trés approchée, de la loi.

La meilleure maniére dela démontrer, consiste a calculer
pour chaque corps, au moyen des valeurs de ¢ celles de
pour quelques-uns, ce calcul est fait dans les tableaux sui~

vants. Toutes lesvaleurs de ¢ et de 7 sont multipliées par 103..

1° Ether (*) (p, = 36,9 T, = 463)

€] B m 31 [ m
— 1 1 139 139 784
- 865 978 108 108 763
=t 726 957 82 82 741
s 605 933 61,5 | 615 | ™9
b 505 913 43,1 = 697
= 418 892 3230l grat 676
il 344 870 226 | — 634
275 282 848 134 | — 633
992 296 827 10,2 || — 611
177 178 806 6.6 1" — 590

2° Acide sulfureux, chlorure d’éthyle (p =52,6, T, = 455,6

(1) & est calculé d’aprés Regnault, e, d’aprés Sejotschewsky.
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d’aprés Sajotschewsky), acide carbonique

(p, =72, T, = 303,9 d’apres Andrews).

2

S02 CHLORURED'ETHYLE co2

——— e |~ e | —~ -

2 () m & (2) m ¢ m € m

1047 2| o m| @ ) | 269 | 832
778 731 | 800 | 972 | 8223 | 969 | 5105 | 895
57,2| 708 | 681 | 950 | 669 | 941 | 421 | 876
41,0 684 | 574 | 928 | 8u34 | 081 | 367 | 858
98,7| 661 | 480 | 906 | 795 | 964 | 312 | 840
18,4 637 | 398 | 884622 | 931|266 | 821
12,7| 614 | 330 | 862 | 479 | 898 | 223 | 803

8,0| 591 | 282 | 840|362 | 865 | 185 | 1786

Les nombres des différents observateurs différent assez
pour quel'on ne puisse pas encore en conclure que la loi
n’est qu'approchée.

I rés.ulte, par exemple, des données de Regnault pour
e = 0,269, m ="0,832, et d’aprés Faraday, pour une valeur '
de ¢ qui est presque exactement la méme, on a m = 0,821.

Cette loi présente aussi une importance pratique: c'est ce
qui résulte déja de ce fait qu’elle permet de calculer la tem-
pérature a laquelle une vapeur posséde une tension déter-
minée. .

Calculons, par exemple, le point d’ébullition de CO? sous

la pression d'une atmosplhére, en supposant acquises les

(1) Calculé d'aprés RecnauLt (2), daprés Sajerscurwsky (3), de 3.4
d’aprés ANsrews (4), de 4-3 d'aprés Reexavit (3), a partir de 5 d’apres
Farapay.
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observations sur la vapeur d'éther. Nous devons alors exa-
miner a quel p la quantité ¢ a la méme valeur pour I'éther
quel'acide carbonique pour p = 1. Cela a lieu a une pres-
sion de 384 mm. La température est alors d’environ 16,9° et,

par conséquent, m = 0,625. Le produit 0,625 > 303,9 donne

alors la température absolue. Nous trouvons { = — 83c.
Faraday observe p = 1,2 a ¢t = — 79°. Or, commep = 1.8,
¢t = — 13,3° il résulte l'observation ¢ = — 8l° pour
P — 1.

On peut aussi appliquer la formule au calcul de la pres-
sion et du volume critiques, dés que 1'on a des observations
pour les tensions de vapeur. Ainsi, la température critique
de 'eau n’est connue qu’approximativement, et I'on sait seu-
lement de la pression critique, qu'elle doit étre passable-
ment élevée. Si I'on admet pour la température critique
410 4 273, on n’a qu’a comparer les tensions de vapeurs
pour des fractions déterminées de 683°, avec les tensions de
vapeur de I'éther, par exemple, pour les mémes {[ractions
de 463°.

Si la température critique de I’eau est bien choisie ('), il
faut qu’il existe toujours leméme rapport entre les tensions
de vapeur des deux corps, asavoir, le méme qui existe entre

les pressions critiques.

(1) O. Srrauss,Société physice-chimigue russe, p. 510-517. Température
critique et pression critique de I'cau d’aprés la formule de M. Van der
Waals. 370° avec erreur + i et 1952m 5.

Caneter, Covuawveac, Ann. Ph. Chim., 6° série,t. XVIII, oct. 1889.
Point critique de 'eau, 363° ; pression critique, 200%™,5.

BateLut, Mémeires de UAcadémie royale de Turin (t. XL, 1890),
donne pour l'cau ¢ = 364,3, p == 194°,61, v = 4,812 c. pour | gromine
d’eau.

ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. 13
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Voici une série de températures correspondantes :

Pour I'éther, ¢t = 0 10 20 30 40 30
Pour I'eau, ¢ = 128 142,7 157,4 172,1 186,8 201,

et les tensions de vapeur en millimétres :

Pour 'éther, 184 286 432 634 907 1264
Pour l'eau, 1920 2917 4330 6 230 8 800 12050

D’ou les rapports :
10,3 102 10 9.8 9,6

Ils ne restent pas égaux, mais décroissent régulierement,
et la température critique de 1'eau est probablement prise
trop haute. Si on la prend égale a 390°, les rapports

deviennent :
7,63 7,6 7,5 7,52 1,55

et avec la valeur 7,35: la pression critique de I'eau est,
7,53° 36,9 — 27R atmosphéres. Mais ce nombre ne peut étre
regardé que comme uneindication pour lahauteurapprochée
du point critique, puisque nous ne sommes pas certains que
notre loi soit absolument exacte & une distance un peu
grande du point culminant de la courbe limite.

Examinons aussi maintenant, jusqu’a quel point I'équation

-

ng — 1y = Y, (m)

est vérifiée par l'observation. Dans ce but, donnons-lui

d’abord une autre forme, et écrivons :

V—uo

vy

= (m),
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ou V désigne le volume dela vapeur, », celui du liquide. En
prenant comme unité de poids le kilogramme, V — v est
ordinairement désigné par u. v, est égal a 36. Alors, I'unité
de volume est le volume qu’occupe le corps a 0° sous la

pression de 1 atmosphére. Soit ¢ ce volume, alors :
u
azm = b (m).

¢ est inversement proportionnel au poids moléculaire ., et

par conséquent :
u
-bﬁ= F(m) =F (e).

Ce qui s’exprime ainsi :

La différence entre lz volume spécifique de la vapeur el
celui du liquide, multipliée par le poids moléculaire, et divisée
par le volume dz la molécule, est la méme pour tous les corps,
sous des pressions qui sont les méines fractions de la pression
critique.

La derniére forme est la plus commode pour les applica-
tions, tandis que la premiére donne la loi sous une forme
simple.

“Dans le voisinage du point culminant de la courbe limite,
les observations sont extrémement rares, et nous devons
- nous contenter, par suite, de comparer entre elles d’autres
parties de la courbe. Pour ne pas étre obligé d’employer
une grandeur non encore déterminée exactement, nous
laissons & de coté, provisoirement. Nous cherchons donc
si pour deux corps les valeurs de u présentent toujours
le méme rapport. Prenons d’abord les vapeurs d’éther et

d’eau, en admettant, podr cette derniére, 390° comme tempé-
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rature critique. Le tableau suivant donne les résultats obte-
nus ; la colonne ¢ contient les températures de l'éther qui
correspondent aux ¢, de la vapeur d’'eau, u et u, sont les
valeurs empruntées pour ces températures aux tables de

Zeuner, et leur rapport est contenu dans la derniére colonne.

o118 1,272 | 0,924 | 1,37
10 | 1321/, | 0,839 | 0,611 | 1,37
20 | 1462/, | 0,571 | 0,418 | 1,36
30 | 161 0,398 | 0,293 | 1,36
40 | 175 1/, | 0,285 | 0,210 | 1,36
50 | 1892/, | 0,209 | 0,155 | 1,33
= 60 | 204 0,156

’
5 S TR VTS o B
Comme d’ailleurs -—b‘ = —'b‘, » nous pouvons aussi déduire

b de la valeur du rapport. On a w = 18, u' = 74, donc

’

b g .
b = 55 Des observations de Sajolschewsky, nous allons
déduire " = 0,00575, de sorte que b pour I'eau est égal a
0,00105. '

Nous pouvons démontrer I'exactitude de la valeur de 4 en

A . c a
déduisant de cette valeur,aumoyen de I'équation p, = CYIE

la pression critique de la vapeur d’eau. D’aprés la tempéra-

L]
b

nombre qui est assez proche des 278 atmospheéres données

ture critique, > est égal 4 8,2; nous avons ainsi p, = 289,

plus haut. Les corps pour lesquels on peut d'abord déter-
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miner b, permettent aussi une vérification de la formule

z-tb‘l—k = f (m). Nous donnons d’abord une série de températures

et pressions critiques observées, et les valeurs de & qu’on en
a déduites. Les noms des observateurs sont abrégés :
A. = Andrews, S. = Sajotschewsky, H. = Hannay, C. =
Cagniard, W. = Van der Waals, An. = Ansdell,J. = Jans-

sen.

y 2 ty b105

Acide carbonique . ., A. 73 30,9 200
Ether. eissaic= il 52 36,9 [ 190 375
CB2 v e B RO .. S %7 | 2118 | 334
SO Sislinre e S. 18,9 155,4 249
Alcool zadsuiad G 5 S. 62,1 234,3 374
e T e, O H. 65 234.6 356

Dl e & s e C. | 119 256 203
hlorure d’éthyle . . . S. 52,6 | 1825 397
Benzol . . . ... ... S. 49,5 280,6 513
Acétone . . ... S 5280 232,8 444
T, N S. | 60 2375 | 390
Chloroforme . . . . . . S 54,9 | 260 444
G B Bt S o gy 0 e W.| 88 9% 223
(O 5 7 B s 5 2 e e An.| 86 51,25 173
CTHE . 5o iy An.[ 68 37 209
CEN AT S e NP H.| 384 | 9170 | 436
52, e T = .| 77,9 | 273 321
Protoxyde d’azote . . . . 73,07 36,4 194

Dans le tableau suivant, nous avons emprunté aux tables
de Zeuner les valeurs de » pour une série de pressions con-

cordantes, p en millimétres ; les deux lignes suivantes con-

“‘w
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tiennent u., le poids moléculaire, et &; la cinquiéme, désignée
par x, est le quotient 5 Les trois dernieres lignes sontliées

entre elles d’une facon analogue.

ETHER ALCOOL ACETONE N O?HL(?;ME CGCl4

D 4953 8325 6982 7400 7826

u 0,056| 0,058 0,056 0,027 2

® T4 46 58 119,5 154
b.10% 575 374 444 444 436

x 721 714 731 727

p | 2476 4162 3491 3700 3913

% 0,113 0,118 0,113 0,053 0,036

@ 1453 1451 1476 1430 1300

De méme, pour d’autres pressions réduites de la méme
maniére, la loi se trouve confirmée.

Mais on voit aussi que CCZ% et CS? concordent peu. Cepen-
dant, si nous considéronsle grand nombre de déterminations
dont dépendent les grandeurs comparées ici, on ne pourra
pas encore regarder nos équations comme n’étant qu’ap-
proximativement exactes.

Sil'on part de 'équation de Clausius pour l'isotherme, on

aura peu de chose a changer aux considérations précédentes.

£ soit le méme pour les mémes

6+ B)

pressions ou températures réduites. La grandeur (5 - B) se

Il faut alors que

calcule aussi, au moyen des données du point critique, de
la méme maniére que b, mais avec cette différence que

notre & désigne quatre fois le volume de la molécule, tandis
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que, dans la formule de Clausius, cette grandeur doit d’abord
étre diminuée de l'inconnu 8, pour donner une mesure du
volume de la molécule.

Quelques autres propriétés des différentes courbes limites
peuvent encore étre obtenues: c’est ainsi que le produit pu
aura a manifester une valeur maximum aux mémes tempéra-
tures réduites. Mais, a cause de l'incertitude dans les valeurs
de pu, on ne saurait chercher ici qu’une vérification appro-
chée. Pour quatre corps, les tables de Zeuner contiennent
cette valeur maximum ; pour I'éther, a une température
réduite déterminée, environ 0,8. Presque la méme valeur est
donnée par l'acétone, CCl* et C32. Savoir : 0,8, 0,73, 0,74.

Si nos équations sont exactes, on peut aussi trouver une
relation entre les chaleurs latentes de vaporisation de diffé-
rents corps.

En posant en effet dans 1'équation bien connue :

; b z
pour p, T et u successivement ep,, mT,, ¢ (m) —» onobtient:
w

ly

de 8‘273 i 1 (I)

dn— A T,q(m)
Comme, pour le méme m, ou pour une méme température

oA d . :
réduite, il faut que d_/:z soit le méme, on a aussi:
Zi‘_f': =T (m)

et I doit encore étre le méme pour tous les corps.

213
(1) En remplaqant;—l = 8 X 273b et en prenant T, = % < —62'
1



200 LA CONTINUITE DES ETATS GAZEUX ET LIQUIDE
Cette relation rappelle le théoréme de Depretz. On peut en

effet écrire la derniére équation sous la forme :
(1)
i |
=== e
upy &
) r A
D'aprés Depretz, — est le méme pour tous les corps aux
u
températures correspondant aux mémes tensions de vapeur.
D’apres notre équation, il faut que o & des températures

réduites égales, soit proportionnel & la pression critique.
Nous allons donner quelques nombres, pour examiner

jusqu’a quel point la formule :

P

=

=r(m) =3 ()

—

1
répond al'observation.

Le tableau suivant donne, pour plusieurs corps, »alapres-

sion p en atmospheres ; laligne y contient le quotient 7[‘—”
i
. |
EAU ETHER | ACETONE | CHLOROFORME CCl4 Sz
= |
p 1,5 1 1,41 LAY 4,37 | 2,03
r | 489 90 126,5 60 | 45 82
y| 1,35 1,31 1,44 135 J' 1,34 | 113
il I

A en juger par ces nombres, les lois trouvées ne semblent
valables approximativement que pour les points éloignés de
I'extrémité de la courbe de la vapeur et du liquide. Il n'y a

pas eu d’observations dans le voisinage de la limite. Il est

(*) En combinant ZF—? —FEN ()" ]’% = 8 X< 273b. %“f =2 i),
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certain que les formules empiriques pour la chaleur latente
n’ont plus ancune valeur pour de hautes températures. Ainsi,

pas une seule ne donne pour la température critique la

valeur » = o, méme pas d'une facon approchée.

Il faut encore remarquer que la loi exige pour » une fonc-
tion de m, de la méme nature pour tous les corps. Cette cir-
constance n’est pas non plus vérifiée par les formules empi-
riques ; toutefois, d’aprés ce qui précéde, on ne pouvait pas
non plus s’y attendre.

Récemment, on a, a plusieurs reprises, comparé les ten-
sions de vapeur de différents corps, pour pouvoir conclure des
propriétés d'une vapeur a celles d'une autre. C’est ainsi que
Winkelmann ('), en particulier, a donné pour différentes
vapeurs une équation de la méme forme, mais avec des cons-
tantes ditférentes. On n’y trouve pas deux des grandeurs

p,v, T, mais trois, qui sont ¢, p etla densité ou ». Si I'on cal-

cule la grandeur que TWinkelmann a désignée par —2‘, en se
a

servant des équations pour la température critique de divers

9

8 '
corps, on trouve non pas 3 (%), mais un nombre beaucoup

plus petit. Ceci seul démontre suffisamment que cette loi
n'est valable que d’'une maniére approchée, pour les parties
de la courbe de la vapeur qui sont suffisamment éloignées de
I'extrémité. De méme, laloi établie par Diihring (3), et d'une
facon tout a fait analogue par Mondésir (#), ne peut pas avoir

une validité décisive, parce qu’elle ne tient aucun compte de

(1) Wied. Ann., 9, p. 208, 1880.
3
(23) pp = § (1 + «f) au point critique.

(3) Wied. Ann., 11, p. 163, 1880.
(%) Suppl., 5, p. 32, 1881.

~
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I'inégalité généralement existante de la pression critique:
Mais elle revient a celle que j'ai établie, dés que 1'on rem-
place la pression égale par la pression réduite égale. Car, a

pression réduite égale, on a entre ¢, et ¢, I'équation linéaire :

e 7 T .
TI 'r?
qui, sous la forme :
ty=r -4 qt,

constitue la loi de Diihring.

Si deux corps avaient la méme pression critique, ma loi
serait identique avec celle de Diiliring. Cela a lieu approxi-
mativement pour l'acide carbonique et le protoxyde d’azote.
Latempérature critique de CO2 est 303,9°; celle de Az20, 309, 4°,

etl'on a, si¢, désigne la température pour CO?, ¢, celle Az20:

273 4- t, = 1,0181 (273 + ¢,)
ou :
t, —t, = 4,9 4 0,01814¢;

0,0181¢, ne peut entrer en ligne de compte que lorsque, est
trés différent de 0°, et il suit de la que, pources deux corps, il
existe une différence d’environ 4 ou 3° entre les tem-
pératures correspondant aux mémes tensions. Voici les

résultats des observations de Faraday.

p Ly Ly

73 + 30,4 + 36,4
30,7 A = I'e
2.8 — 12,2 — 81
19,4 — 23,3 =y7q
5.3 — 56,7 = i

2,8 — 67,8 — 64,3
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Pour de plus basses températures, en admettant que, la
encore, nous puissions nous fier absolument al’exactitude des
observations, la loi perdrait sa validité.

Il faut s’attendre a ce que la loi de Dithring, avec les nom-
breuses concordances, donne, au moins pour une partie de la
courbe limite, des valeurs d’accord avec les observations.
Mais cela résulte absolument de la relation entre p et ¢ pour
chaque corps, relation qui est aussi admise par Dihring.
Mais cela n'a pas ét¢ examiné pour d’autres parties de la
courbe, et n’est plus valable jusqu’a son point culminant; en
général, on devra rejeter comme sans importance rationnelle,
toutes les relations dont on déduit des propriétés pour des
tensions ou des températures égales. Car, comme, en géné-
ral, les pressions critiques sont différentes, il ne peut jamais
y avoir de relation générale a tension égale. Sil'un des corps
est sous la pression critique, et I'autre non, on devra forcé-
ment rejeter une telle relation. Ce que nous avons dit suffit
certainement pour oOter une grande partie de leur valeur a
bon nombre des relations données.

Une loi, qui peut trouver une base siire dans nos considé-
rations, est celle de Kopp, pour la détermination du volume
moléculaire. Elle me semble composée de deux lois indépen-
dantes I'une de I'autre, et dont chacune repose sur une hypo-
thése distincte. En premier lieu, on admet qu’en multipliant
le volume occupé par un gramme de liquide, par le poids
moléculaire, on obtient une mesure relative pour la grandeur
de la molécule. Cela est évidemment juste, aussi bien lorsque
toutes les molécules sont accolées I'une a I'autre, que lorsque
le volume est exactement un méme multiple du volume molé-

culaire. Laloi de Kopp repose sur cette derniere hypothése,
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mais celle-ci n’a pas encore été démontrée jusqu’a présent.
La deuxiéme partie de la loi fournit en quelque sorte une
pre uve indirecte, parce qu’elle permet de calculer le volume
moléculaire, en attribuant aux atomes des grandeurs rela-
tives déterminées.
De I'équation :
n="1y (m),

dans laquelle on a n = %L, et ou b représente quatre fois le

volume de la molécule, on déduit immédiatement :

=4 (m) ()

1

>

comme expression de la loi de Kopp ; mais le volume » doit
étre pris, non pas a des températures d’égale tension de
vapeur, mais a des températures d’égale tension de vapeur
réduite.

Ordinairement, la loi de Kopp n’est appliquée qu’a des
tensions de 1 atmosphére, et par conséquent, les écarts
n’auront pas trop d’importance. Il faudrait toutefois donner
la préférence a la détermination de &6 par le point critique,
si, d’autre part, la pression critique n’était pas notablement
chan gée par la plus petite proportion de matiére étrangeére.

Les résultats obtenus (2) jusqu’ici se rapportent a des corps

\ vy, Op
o= b

(2) Je voudrais, dans une note, prévenir le lecteur que le phénomeéne
des mélanges, dont je parle dans les pages suivantes, est, depuis, traité
par moi d'une maniére plus compléte et plus exacte, dans une « Théorie
mol éculaire d'une substance composée de deux matiéres différentes »,
qui a paru dans les .rchives Néerlandaises, t. XXII, p. 1-86.

Dans cette théorie, jai réussi a donner l'explication de I'état cri-

(') De T'équation n = ¢ (m) Ll—f_ = p (m) =Y (m).
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que 'on peut considérer comme parfaitement purs. La courbe
qui indique alors la limite a laquelle I'espace est rempli
d’une fagcon homogeéne, peut étre considérée comme la courbe
normale. Mais,dans beaucoup de circonstances, cette courbe
limite montrera de grandes discordances, surtout lorsque
I'on n’a pas affaire a un corps homogeéne, dans lequel toutes
les molécules sont égales entre elles, mais a un mélange.

Quoiqu’il n’y ait pas encore d'observations qui mettent
hors de doute I'existenced’une telle courbe, il y a néanmoins,
a mon avis, unnombre assez considérable de faits théoriques
et empiriques, pour la faire considérer comme trés vraisem-
blable.

Déja I'on peut donner quelques indications sur la direc-
tion del’écart de la courbe limite normale; il faut réserver
pour une étude ultérieure une détermination plus précise de
cet écart.

Jusqu’ici, on admettait que, dans un mélange de deux ou
plusieurs corps, les partiés composantes se comportaient
d’une facon tout a fait indépendante les unes des autres.
Cette maniere de voir trouve son expression la plus nette
dans la loi de Dalton, pour les mélanges gazeux. On regar-
dait les gaz comme des individualités différentes. Je croirais
plutét que 'on arriverait a des résultats plus satisfaisants,
en considérant, au contraire, le mélange comme une indivi-
dualité.

. On peut d’abord se baser sur ce qu'un mélange a, & cet

égard, tout aussi bien qu'un corps simple, une température

tique d’un mélange, et les recherches expérimentales de M. J.-P. KueENEN
{Archives Néerlandaises, t. XXVI, p. 384, etc.) ont confirmé les con-
clusions de la théorie.
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critique, au-dessous de laquelle tous les volumes remplis
d'une facon homogéne sont possibles. Cette température
dépend, naturellement, de celles des parties constituantes du
mélange, et de leurs proportions dans le mélange, mais elle
est différente de chacune d’elles. Quelques observations me
font considérer comme probable que la température critique
d’un mélange peut méme étre en dehors de celles de ses
parties (*).

Au-dessus de cette température, le mélange se comporte
donc comme un tout homogéne. La forme de l'isotherme
semble coincider complétement avec celled'nn corps simple,
ou, tout au moins, la suivre dans ses traits généraux. Les
expériences sur la compressibilité des gaz, et sur I'influence
de la température, sont surtout faites sur un mélange, lair,
et elles ont montré tant de propriétés communes avec un
corps simple, que I'on pourrait presque oublier de consi-
dérer I'air comme un mélange.

Il y a, pour chaque espéce de mélange, des valeurs parti-
culiéres de « et de &, qui, naturellement, sont encore en
relation avec les valeurs pour les parties constituantes, et
avec la nature de la composition du mélange.

De méme que, pourles corps simples, au-dessous dela tem-
pérature critique, une partie de I'isotherme ne peut étre
réalisée a cause de I'équilibre instable, cela est aussi le cas
pour un mélange. A droite et & gauche de cette région,
Pespace peut de nouveau étre rempli d'une fagcon homogene.

LLe point critique devra dépendre de @ et & tout a fait de la

(%) Ces considérations sur les mélanges concordent avec les résultats des
recherches expérimentales de CsrLLETET et HAUTEFEUILLE.
(C. R.,92. p. 901, 1881.) D+ Friesricu Rory.
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méme maniére que cela a lieu pour les corps simples.
Si ces considérations sont exactes, qu'un mélange soit mis
sous un volume trés grand ou trés petit, il doit se comporter
d’une facon homogéne. Ceci est généralement connu pour
les grands volumes, et par suite, & chaque température, un
mélange de deux gaz ou de vapeurs, peut remplir un grand
espace uniformément. Je croyais, d’abord, qu'il n'y avait
pas de résultats d’expérience ayant rapport aux petits vo-
lumes, et alors, je soumis de l'air et de I'acide carbonique,
puis, ensuite, d’autres mélanges, en proportions quelconques,
a une étude expérimentale, a 'aide de la pompe de Cailletet.

Un meélange de 9 volumes de CO2 et de 1 volume d’air
avait une température critique de 23° et une pression cri-
tique de 77,5 atmospheres. A 23,5°, et pour p = 73, il y eut
une séparation en deux parties ; en diminuvant encore le vo-
lume, la pression augmentait, et cen’est qu’a 93 atmospheéres,
que ’homogénéité reparut.

Des valeurs correspondantes sont 20,4°, 72 atmosphéres,
103 atmosphéres ; ce mélange était encore homogéne a 19,2°
et 106 atmospheéres, et a 2°et 145 atmospheres.

Avec un mélange de 7 volumes CO? et 3 ClH, j'ai eu les

résultats suivants:

-

Tempér. critique = 31,6° Pression critique = 90 atmosph.

condensation homogénéité
t= 223 p = 69 113
t=20 p =39 150

J'aitrouvé plus tard que ce phénoméne avait déja été ob-

servé par Cailletet {').

() Sveer., 4, p. 322, 1880.
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Celui-ci trouva, avec un mélange de 5 volumes de CO? et

1 volume d’air, la réapparition de I'homogénéité dans les

conditions :

f=5% 10 A48 18 19
p =132 124 120 13 110

Les expériences de Hannay (') sur la solubilité des corps
solides dans les gaz peuvent servir de base a ces considé-
rations.

Au premier abord, il semble étrange que la pression &
laquelle réapparait I'homogénéité, croisse quand ¢ décroit.
Mais ce phénomene est facile a expliquer.

Supposons un mélange de CO? et d’air comprimé, au-
dessous de la température critique. 1)’abord, le volume est
grand, et I'espace est rempli uniformément ; ensuite, on
arrive a un volume ou s’accomplit la séparation en deux
couches de densité plus grande et plus faible. C'est juste-
ment pour cette raison que les deux parties présentent
encore une autre différence, et que la composition n'est plus
la méme. Ainsi, la partie de plus grande densité sera com-
posée principalement de CO?*, mélangé avec peu dair;
tandis que l'air est en beaucoup plus grande quantité dans
la partie qui a la plus faible densité. Quand le volume dimi-
nue, la composition change également. Le liquide contient
plus d’air; l'air, plus d’acide carbonique.

A plus haute pression, les deux parties reprennent la méme
composition, et I'on a une masse homogeéne.

Les points limites ne sont pas situés a la méme hauteur

(4) Bemw, 4, p. 771, 1880 ; comp. aussi Kcoxr, Wied. Ann., 12, p. 538,
1881.
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sur l'isotherme, mais plus haut du cdté du plus petit volume.
L’isotherme théorique n’est pas coupée ici par une droite
paralléle a 'axe des volumes, mais par une ligne courbe. 11
me semble provisoirement impossible de donner la forme de
cette derniére. Elle dépendra de la nature et de la quantité
des composants. Toutefois, il résulte de ce qui précede, que
la partie gauche de la courbe limite est recourbée vers le
haut.

Sil'on connaissait la forme de la courbe, on pourrait aussi
indiquer la hauteur a laquelle elle doit étre tracée au-dessus
de I'axe des abscisses. Lapressionmoyenne doit étre d’égale
valeur sur les isothermes théorique et empirique. Supposons
un corps simple, avec les mémes valeurs de @ et de & que
le mélange homogene ; l'isotherme empirique serait une
ligne droite qui satisfait aussia la méme propriété. Lacourbe
que décrit le mélange, tant qu’il n’est pas homogeéne, doit
donc couper le c6té droit de I'isotherme plus bas que ne le
fait la ligne droite dans un corps homogéne ; done, d’autant
plus haut du coté gauche (*).

I résulte de la différentes propriétés de la.courbe limite
réduite d’'un mélange, comparée avec la courbe normale. Le
coté droit a beaucoup de ressemblance avec la courbe nor-
male, mais la valeur de ¢ est plus petite pour le méme .

Cela est surtout visible prés du point culminant, mais c’est

() Par suite de ces considérations, le point critique sera bien plus
difficile & trouver pourles mélanges que pour les corps simples. C'est,
en effet le point auquel la courbe empirique des pressions, telle qu'elie
est conformie au voisinage de la température critique, a trois points
confondus communs aver l'isotherme critique. Il devrait résulter de la
que nous ne sommes pas tout a fait aussi sirs des données critiques
relatives a I'air, telles que nous les avons calculées précédemment.

ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. 14
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peu sensible a une plus grande distance. Au point critique,
point final de la courbe normale, les deux courbes auront un
point commun ; mais, a partir de la, la courbe considérée,
au lieu de descendre, commence a monter, ou, pour parler
d’une fagcon plus générale, elle descend moins rapidement
que la courbe normale.

Dans les cas particuliers mentionnés plus haut, on
remarque méme une ascension rapide. La question de
savoir si cette ascension se conservera toujours quand la
température décroit constamment est trés importante a dis-
cuter. Probablement, cet accroissement n’est que passager,
et a une température donnée la pression qui raméne I’homo-
généité est un maximum. Cela convient mieux a 'idée d'un
écart par rapport a la forme dela courbe normale.

Je n’ai pas réussi, jusqu’a présent, a démontrer expérimen-
talement le maximum. Dans les exemples précédents, on doit
avoir affaire, en tout cas, a de trés basses températures. Je
soumis donc une certaine quantité d’eau et d'éther a de
hautes pressions, pour avoir un mélange a plus haute tem-
pérature critique, mais pour lequel la température ordinaire
est une réduite plus basse. Quoique le ménisque de la sur-
face de séparation disparaisse, et soit remplacé par une sur-
face complétement plane, on voit pourtant encore trés nette-
ment une séparation entre les deux liquides a 300 atmo-
sphéres. Mais il me semble résulter de ’expérience, que, pour
I'eau et I'éther, la température ordinaire est déja située sur
la partie descendante de l'une des branches. Lorsqu’on
chauffe assez brusquement, I'eau se trouble, mais ce trouble
disparait a plus haute pression. Ce trouble est naturelle-

ment causé par une séparation d’éther. A de hautes tempé-
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ratures, la reconstitution d'un mélange semble donc nécessi-
ter une plus grande pression. Ces faits sont encore prouvés
par les phénoménes connus sous le nom de solubilité des
gaz.

On peut donc aussi, pour les meélanges, indiquer une
courbe limite qui est d’abord trés éloignée de I'axe des abs-
cisses pour les volumes au-dessous du volume critique,
mais qui, & trés basse température, se rapproche en tout cas,
de nouveau, de cet axe des abscisses et vient I'atteindre (*).

D’ou le théoréme suivant :

Tous les corps peuvent foriner des mélanges, dés que la pres-
sion dépasse une certaine wvaleur. Pour la démonstration
expérimentale de ce tiléoréme, il faudra employer quelque-
fois de trés grandes pressions, quelquefois de trés basses
températures. Naturellement, dans beaucoup de cas, on
pourra étre géné par le passage a I'état solide. D’autre part,
il faut chercher des mélanges qui n’exigent pas une trop
haute pression a la température ordinaire, c’est-a-dire qui
ontdéja, a la pression ordinaire, une tendance a former un
mélange.

De tels mélanges me semblent étre réalisables avecl’alcool,
I'éther et I'eau ; mais je n’ai pu les étudier jusqu’ici. Sil'on
dissout, eneffet, une certainequantité d’étherdans I'alcool, on
peutprovoquer, paruneadditiond’eau, tantdtlaformation d'un
m¢élange homogeéne, tantdt une séparation en deux couches ;
a la limite, il se sépare une grande masse par addition de
quelques gouttes d’'eau, mais une goutte d'alcool rétablit
I’homogeénéité.

(1) Duceavy, Journal de Physique, t. V. Mélanges d’eau-alcool éthy
lique qui se séparent par I'abaissement de ¢.
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La propriété mentionnée, que posséde la partie de la
courbe qui indique le commencement de la condensation, de
donner, surlout dans le voisinage du point culminant, pour
les valeurs déterminées dez, un e plus petit, est démontrée
par les nombres suivants, qui résument les résultats obtenus
avec un mélange de 7 volumes de CO? et 3 volumes de CIH
(¢, = 31,6, p, = 90).

t P c m
31° 82 0,91 0,998
27 75 0,83 0,985
93,6 69 0,77 0,975
19 63,5 0,70 0,956
16,2 58,5 0,63 0,949
13,2 54,3 0,60 0,939
10,6 51,5 0,57 0,931
© 85 48 0,53 0,924

0 39 - 0,43 0,897

En comparant ces nombres avec ceux donnés plus haut
(pages 191 et 192), on voit qu'au commencement e est réel-
lement beaucoup plus petit. A partir de ¢ = 0,6 on a de nou-
veau une concordance telle que les différences a partir de
la sont insignifiantes.

Quoique, en général, je n’attribue que peu de valeur aux
formules empiriques, j'ai néanmoins essayé d’établir une
équation empirique pour la relation ¢ = o (m), dans le but
de pouvoir encore mieux comparer les lois trouvées avec les
ebservations. Cette équation est la suivante :

i —m

1

—loge= 7 )
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ot f est une constante. Je donne, dans le tableau suivant, les
valeurs que jai calculées a l'aide des observations de
Regnault et de Sajotschewsky. p, est supposé exactement
évalué a 36,9, et T, a 463°.

Les valeurs marquées * sont calculées d’apres les données

de Sajoischewsky; les autres, d’aprés Regnault.

t f ¢ f t i
— 200 | 3,154 50 3,10 120 | 3,13
— 10 3,147 60 5140 | 130 | 3,13*

0 3,14 70 3,10 140 | 3.11*

10 3,13 80 3,10 150 | 3,13*

20 3,12 90 3,11 160 | 3,14

30 3,13 100 3,12 170 | 3,08

40 3.11 110 3,13 180 | 2,84*

La derniére valeur seulement présente une différence
marquée. Mais il faut songer qu'une trés petite erreur sur
T, doit avoir une grande importance a cette température.
Onn'a qu'a prendre a 180° p = 31,5, au lieu de p = 31,9,
pour obtenir la constante 3,1.

T ;
En remplacant ¢ et m par les valeurs L et ~, on obtient

pe T,
I'équation générale suivante, pour tous les corps non sou-

mis & des conditions spéciales, telles que ladissociation, ete. :

_loglj_:f‘T‘ T.

Dy T
f doit avoir pour tous les corps la méme valeur. Je vais

chercher a montrer dans _quelles proportions l'observation
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vérifie ce fait, en calculant / par voie indirecte. Il résulte de

la derniére équation :

dp _ i
aT = T s W R T2
et comme :
dp ¢
dT — AT«
on a aussi:
Apu 1 T (')
T f L 10T

A
Or, Zeuner a donné dans ses tableaux les valeurs de pu

pour plusieurs corps. Si on les suppose exactes, on a une
équation pour la détermination de /. Pour la vapeur d’éther,

jai presque partout trouvé des valeurs un peu plus grandes

que plus haut. Pourtant, la différence est faible. On trouve

pour d’autres corps :

eau (T, = 663): chloreforme : acélone :  acide carbonique :
0" = 3.4 0 3,3 0* 3.8 (SR,

100° 3,1 160° 2,7 140° 3,0

2000 3,0

() Cette équation montre que le rapport entre le travail extérieur et
| . la chaleur latente dans les vapeurs ne dépend que de la fraction qui
| donne le rapport entre la température absolue et la température critique
absolue. Ce rapport a sa valeur maximum a la tempdrature critique,
environ 1/7. » et « sont nuls a cette température, mais le rapport a une
| valeur déterminée, la méme valeur pour toutes les vapeurs. Comme

7 T dp

s Apu — @ dT

il suit qu'a la température critique on n'a pas —[,‘II—)\— 0 comme on

serait tenté de I'admettre. Si donc 'on construit la courbe de la vapeur
saturée sur la surface thermodynamique, p = ¢ (T) est la projection
de cette courbe sur le plan (p, T). Cette projection a donc une branche
parasite.
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Les constantes de la formule empirique de Magnus pour
la vapeur d’eau, et de Sajotschewsky pour la vapeur d’éther,
peuvent servir aussi & justifier I'affirmation que f conserve,
au moins approximativement, la méme valeur pour tous les

corps.

Les équations mentionnées ont la forme :

t
lo Y I
gpo g+t

et I'on peut facilement déduire que ¢ doit avoir presque

exactement la valeur fc% (). D’aprés Magnus, pour la

vapeur d’eau, on a ¢ = T7,4475, et d’aprés Sajotschewsky,

pour la vapeur d’éther ¢ = 5,1964. D’ou :

= (213 : 663) < 7,4475 = 3,06
= (273 : 463) < 5,1964 = 3,065.

Pour le benzol, je trouve, d'aprés les observations de
Sajotschewsky, [ = 2,94.

miCliy

p

Formule Van der Waals : — log;% 7= (1_—7")
1

() Formule Magnus: log P —
0

— log 7 = 4 =t
8o =T3¢
L P [1t)
log o =Tm
log P 5B 1 B g B o fo B4 = bl
Ep pp = %8 p, T8 =log gy —log
M=ty fUR) 2T — b)) 4 f i) (213 + 8)
=t T m @13 + ) 213
YU @B fINE L [Tixt

@B+ 213 W EB L) 23R 1 £) 273 (213 +¢)

Supposant ¢ sensiblement = a 273.
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Le tableau suivant contient les valeurs calculées d’apres

les données de Sajotschewsky, a I'aide de 'équation :

280,6 — T

p, estla pression calculée, p, celle observée, A la diffé-
rence des deux.

iz /i P P A

270 | 43,37 | 43,30 | + 0,07

261 | 38,28 | 38,23 | 4+ 0,03
250 | 33,35 | 33,65 | — 0,30

240 | 28,92 | 29,12 | — 0,20 |
230 | 25,06 | 24,98 | + 0,08

290 | 21,54 | 21,35 | - 0,19 |
210 | 18,43 | 18,40 | + 0,33 |
200 | 13,62 | 15,34 | + 0,28 |
190 | 13,16 | 13,04 | 4 0,12 |
180 | 11,01 | 11,02 | — 0,01 |
80 | 0,953 1 — 0,047

Pour SO? on trouve au moyen de la tension a 50° /= 2,98,
et au moyen des observations a 100° /= 3,04.

Pour le chlorure d’éthyle, le point d’ébullition (13,5°) donne
=22192°

Pour le chloroforme, en prenant 60° comme point d'ébul-
lition, on a f = 2,91.

Mon intention n’était pas de donner uniquement ces for-
mules empiriques, mais seulement de montrer, de différentes
maniéres, que les théorémes donnés précédemment sont

exacts ou presque exacts, pour un certain nombre de corps.
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Si l'on trouve quelques exceptions, comme pour CS? et
d’autres, on devra donner pour but immédiat aux recherches
« d’examiner les causes pour lesquelles certains corps
s'écartent des régles données ».

Une des causes réside peut-étre dans la supposition, géné-
rale il est vrai, que, dans les liquides, un certain nombre
de molécules coincident, au moins passagérement. Ce fait
appartient toutefois au domaine de la dissociation. Claustus
aussi incline vers cette supposition et il a introduit, pour
cette raison, la modification déja mentionnée dans la marche
de l'isotherme. Mais, dans ce casencore,ainsiqu’onl’amontré
plus haut, les théorémes trouvés conservent rigoureusement
leur valeur. Or, Clausius n’a pas démontré pourquoi la réu-
nion possible de plusieurs molécules devrait produire une
telle modification. Il y aurait donc toujours possibilité d’at-
tribuer, en réalité, les écarts constatés ici ou la, a I'imparfaite
égalité des molécules des corps. Mais un tel corps, dans
leqquel plusieurs molécules se sont réunies, doit étre regardé
comme un mélange. Les lois pour les mélanges ont prouvé
que la tension est fonction du volume ('). Mais, comme cette
particularité n’a pas été observée dans des corps tels que
CS2, I'hypothése que les écarts résultent de la coincidence
momentanée des molécules perd beaucoup de sa vraisem-
blance; il me semble que l'on devrait plutét chercher la
cause dans un changement de dimensions de la molécule.

(1) Jai depuis reconnu que, méme pour un corps partiellement en
dissociation, la tension de la vapeur saturée n'est pas fonction du
volume, c'est-a-dire que pour un tel corps la tension de la vapeur est
entierement indépendante de la quantité duliquide, précisément comme
c’est le cas avec un corps dont les molécules ne se dissocient pas.

De sorte qu'une des difticultés qui s'opposeraient a pouvoir attribuer
les écarts & la dissociation n'exisie pas.
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CHAPITRE XIII

LES COEFFICIENTS DE DILATATION
ET DE COMPRESSIBILITE DE DIVERS LIQUIDES
A DES KETATS CORRESPONDANTS

Des considérations précédentes on peut tirer aussi
quelques conclusions concernant les valeurs des coefficients
de dilatation et de compressibilité des différents corps. Pour
plus de clarté, je vais encore placer ici quelques remarques.
Prenons trois axes de coordonnées rectangulaires, volume,
pression et température ; on obtient une surface thermody-
namique, qui doit étre la méme pour tous les corps. On ne
trouvera des surfaces différentes pour chaque corps, que si
I'on mesure les trois coordonnées avec les unités ordinaires.
Ces surfaces forment un groupe, satisfaisant a la notion
géométrique d'affinité, et les propriétés d'un tel groupe
peuvent servir a établir des relations pour les différentes
propriétés des corps, qui dépendent de v, p et T. A chaque
point d’une des surfaces, correspond un point d'une deuxiéme,
ce qui détermine ainsi des états toujours correspondants des

deux corps.
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C’est ainsi qu'une section perpendiculaire a I’axe des P,
donne une relation entre » et T ala pression p; et, si 1'on
méne a la distance correspondante un plan analogue a tra-
vers la surface du deuxiéme corps, on a une relation entre
v et T pour les corps considérés sous des pressions corres-
pondantes : a une couple de points infiniment rapprochés de
la premiére section, correspond une couple de points infini-

ment voisins sur la deuxiéme. On peut donc trouver facile-

- A R Sen A
ment la relatien qui doit exister entre les valeurs » lim .-

AT

Pour deux corps dans de tels états correspondants, cela est

le coefficient de dilatation pour des valeurs de T et p don-
: A %
nées. Or, comme 7” est d’égale grandeur dans les deux

corps, les valeurs de ce coefficient de dilatation doivent étre
inversement proportionnelles aux valeurs que doit avoir AT,
si les deux corps doivent toujours rester a des étals corres-
pondants.

Les coefficients de dilatation des corps, a des étals corres-
pondants, sont inversement proportionnels a la lempérature
critique absolue.

On peut montrer cela algébriquement, de la maniére sui-
vante: Si p,; est la pression critique, », le volume critique et
T, la température critique, et si I'on pose encore p = ep,,

v =nv,, T =T, ona donc:

ou :

e (T 2).
”1—? T, p,

La fonction ¢ est, d’aprés ce qui précéde, la méme pour
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tous les corps..En différentiant par rapport & T, et en lais-

sant p constant, on a :

‘l.dv ol

- SN (vl
v, dT i

T,

-

et par conséquent aussi :

. 1.. Av o WS AR e
Sil'on ne prend pas r lim mais bien TN i est-a-dire

aT
le coefficient de dilatation moyen a la pression p pour
I'échauffement de T a T + AT, alors il faut que ce coefi-
cient soit aussi inversement proportionnel & T,, pourvu que
I'échauffement des deux corps soit réglé de facon que les
deux corps se retrouvent aussi a la fin, dans des états cor-
respondants.

Av R
Le changement de volume -, est le méme pour tous les

corps a pression correspondante, lorsqu’on éléve leur tem-
pérature d’un nombre de degrés proportionnel a T,, pourvu
que I'échauffement commence & un nombre de degrés aussi
proportionnel a T,.

En construisant des plans sécants perpendiculaires a I'axe

des T, on obtient, d'une facon tout a fait analogue, les propo-

o : 4. 1 dv 4
sitions suivantes. Désignons par — = -~ = 6 le coefficient
2 v dp

de compressibilité, alors, & des températures et des pressions
correspondantes, les eoefficients de compressibilité sont inver-
sement proportionnels « la pression critiqgue. Et l'on trou-
vera aussi que le coefficient moyen de compressibilité est

inversement proportionnel a la pression critique.
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D’aprés mes considérations antérieures, ces relations
résultent de l'équation établie pour I'isotherme; mais la
démonstration en a été limitée aux volumes >2b. Toute-
fois, ces relations peuvent aussi étre appliquées, au moins
avec une grande approximation, aux volumes plus petits,
comme je I'ai démontré aussi plus haut, et je les ai par con-
séquent étendues & une partie beaucoup plus grande de I'iso-
therme. On peut alors employer entre autres, pour la vérifi-
cation, la loi de Kopp pour la détermination du volume
moléculaire. On aura trouvé en méme temps une propriété
de la fonction du volume moléculaire, qui représente la gran-
deur 0 & des volumes au-dessous de 26. En effet, &, qui pour
des volumes supérieurs a huit fois le volume moléculaire, est
égal au quadruple de ce volume, en sera toujours le méme
multiple pourles différents corps a des états correspondants.

Kopp et Pierre, entre autres, pour démontrer cette propo-
sition, ont fait des déterminations exactes du coefficient de
dilatation. Il est vrai que ces observations n’ant pas été faites
a des pressions correspondantes, puisque la pression d’une
atmosphére ne donne pas la méme valeur ¢ pour tous les
corps. Toutefois, le coefficient de dilatation ne dépend que
trés peu de la pression, quand celle-ci n’est qu'une petite
fraction de la pression critique. Les observateurs cités ont
réuni leurs résuliats dans des formules empiriques, dont on

peut tirer le volume depuis 0° jusqu’au point d’ébullition :
vy = vy (1 + at + 062 4 e?).

Or, pour le but que nous poursuivons, nous avons a faire

les calculs suivants. On choisit d’abord une série de tempé-
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ratures correspondantes ¢, £t :

273 ' 2134+ 213 4+ 17
. E 1+ — - ‘4— o Tl_ etc.:

T, T T,

; 1d : ;
On les substitue dans a‘;';l% et I'on doit trouver pour tous

les corps la méme valeur pour I'expression :

a + 26t 4 3ce? T
V4 al + b2 4c6 Y

Mais il ne faut pas oublier que la série des températures
doit rester comprise entre les limites tracées par la formule
empirique.

La méthode la plus exacte pour rechercher si les coeffi-
cients de dilatation, a des états correspondants, sont reliés
par la loi que nous avons énoncée, est probablement la sui-
vante :

On peut, dés que pour un corps la formule empirique est
donnée, calculer la formule empirique pour tout autre corps
dont le point critique est déterminé. La formule ainsi calcu-
lée, peut étre ensuite comparée avec celle déduite de I'expé-
rience. C’est ainsi que j’ai calculé la formule de I'éther, au
moyen des formules de Pierre, pour des corps dont la tem-
pérature critique était connue.

Sil'on admet alors que les observations parfaitement irré-
prochables soient aussi traduites exactement par la formule
empirique, il faut que les formules calculées ainsi séparé-.
ment soient non seulement équivalentes entre elles, mais
encore concordent avecla fermule empirique de I'observa-

teur. Dans ce but, on procéde de la facon suivante, par
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exemple pour la formule de I'éther, déduite de celle du chlo-
roforme.
De I'équation :

973 273 43

463~ 333

on déduit la température du chloroforme, qui correspond a
0° pour I'éther (463° et 833° sont les températures critiques

absolues pour I'éther et le chloroforme). Soit :

vy = vy (1 4 at 4 062 4 ce?)
la formule pour le chloroforme. On calcule alors :
L 333 _a 205 4 3es?
T 4631 + ad + 082 +

(,_(533 2 b+ 3c3
% o 463) 1 + ad + 082 + c3®

o= {5y c X
== 4G3> 1 + ab + 652 F ca?
La formule a calculer pour I'éther sera alors :

V,= VYV, (L-La't 402 + '83).

L'exactitude est facile a voir, mais elle doit encore, par

surcroit, étre démontrée. En écrivant :

oy 09 (8 -t B et) = 0y (1 4-0) (34-£)H B (3 - (34-0)P,
il faut que :
V=" } (1 4-ad 4532 4-¢3%) +(a+-203 -+ 3¢8?) '+ (6 3¢3) 2 -1’3}

représente le volume du chloroforme, dans le cas ou l'on

compte ¢, le nombre de degrés, non plus a partir de 0, mais
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a partir de 3. A la derniére équation, on peut aussi donner la

forme :

a -+ 205 - 3¢3?

j b -4 3cd
t
14-as+032+-ch? +;

24 - 3l.
| +-ad4-b32}-c33 14-ad}-582tcdt” |

?;;::‘1:5-:1-{—

Si les pressions des deux corps sont correspondantes, ou
sil'on peut, sans grande erreur, les regarder comme corres-
pondantes, il faut aussi que V, (pour I'éther) et v (pour le
chloroforme)soientdes volumes correspondants, de méme que
Vi (volume de I'éther) aprés 'élévation de température ¢, et
vy (le volume du chloroforme) aprés élévation de " au-dessus

~ Cife o o W ol
de 3), dans le cas ou 163 = 533 I1 en résulte = pour

chaque valeur de ¢, ¢ étant = (533 : 463) ¢ ; et, de la, les
valeurs de &', &', c'.

Les observations de Pierre (') s'étendent sur un assez
grand nombre de corps, mais dontles températures critiques
sont pour la plupart inconnues. Ces températures ont été
soigneusement déterminées par Sajotschewsky, pour I'alcool,
le sulfure de carbone, I'éther, le chlorure d’éthyle, l'éther
éthylformique, I'éther éthylacétique, 1'acide sulfureux et le
chloroforme. J'ai exclul’alcool pour les raisons déja données.
Pour les autres corps, j’ai exécuté les calculs queje viens de
développer. Le tableau suivant donne,apres le nom du corps,
la formule pour I’éther, cui a été calculée a I'aide de celle du

corps nommé. Tous les coefficientssont a multiplier par 10-7,

(1) Ann. de Phys. et de Chim. (3), 13, 19, 21, 23,
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Sulfure de carbone . . . . . 1 4 13600¢ 4 33¢2 + 0,292
Chlorure d’éthyle. . . . . . 1 -+ 13360¢ 4 25¢> 4 0,15¢3
Chloroforme . . . .. . .. 1 + 13340¢ - 32¢2 4 0,283
Ether éthylformique . . . . 1 -+ 13470¢ 4 38¢2 - 0,08¢3
Ether méthylacétique. . . . 1 4 13140t 4 17¢2 4- 0,05¢2
Ether éthylacétique. . . . . 1 4 13300¢ 4 3762 + 0,02¢2

Pierre donne :
BEhern s, o8 . et 1 -+ 131300 23,602 40,403

Ce résultat prouve combien est compléte la vérification de
Ia loi, méme en supposant parfaitement exactes les observa-
tions et les formules empiriques qui en résultent.

11 arrive que les formules calculées donnent constamment,
dans notre cas, une dilatation un peu plus grande que celle
qui a été observée. Cela ne se présentera plus pour d’autres
corps (voyez aussi, pages 237 et 238).

Les formules ainsi calculées montrent que, pour des tem-
pératures correspondantes a celles de 0° pour I'éther, les
produits des coefficients de dilatation parla températurecri-

tique absolue sont proporlionnels aux valeurs :
1560 1536 1534 41547 1514 1330 1513

Il n’y a queSO? qui s’écarte beaucoup d’aprés les observa-
tions de Pierre, et qui fournirait dans la précédente série le
nombre 1610. Ceci est d’autant plus remarquable que SO?
suit régulierement la loi de la tension de vapeur, méme aux
températures auxquelles Pierre a étudié la dilatation. Ainsi
la formule :

Yot g

— log £ =
8 =t

ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. 15
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exige pour / au poiﬁt d’ébullition — 8°. La valeur 3,06,
comme pour I'éther.

11 est vrai que Piéerre n’a observé SO? que dans un inter-
valle de température de 16,38° et on ne peut se servir, en
réalité, pour calculer les troiscoefficients a, 6, ¢, que de trois
déterminations. Il parle lui-méme avec quelque doute de la
formule donnée, et regarde les observations comme moins
exactes que pour les autres corps.

Il semble donc permis de regarder la dilatation de SO?2
comme insuffisamment connue.

On peut aussi examiner les observations de Kopp pour
I’éther, I’éther éthylformique, I'éther éthylacétique,le benzol,
I'éther méthylacétique et I'acétone. Les formules données
dans le tableau suivant ont été calculées de la méme maniére
que précédemment pour le chlorure d’étlﬂyle, a l'aide de
celles de ces différents corps. Les coefficients sont a mul-

tiplier par 107.

Ether. o . . . . asssies 1 + 15240t + 39,5662 4 0,28¢
Ether éthylformique. . . 1 - 15580¢ 4 25,542 + 0,473
Ether éthylacétique . . . 1 4 13770t + 41,262 4 0,16¢3
Benzgl®o 5t 1 + 15940¢ + 37,136 + 0,137
Ether méthylacétique . . 1 -+ 16050¢ 4- 43,83¢2 4 0,046
Acétone . . .. ... .. 1 + 16340¢ 4 43,1062 4 0,456

Kopp lui-méme ne donne pas de nombres pour le chlorure

d’éthyle. D’aprés Pierre, on a :
Chlorure d’éthyle. . . . . 1 + 18750¢ + 28,13¢2 -+ 0,16¢2
£

Ici, la concordance est moins bonne que plus haut. Maisles
observations remarquablement concordantes, a plusieurs

points de vue, de Pierre et de Kopp, montrent ¢a et la des
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€carts, de sorte que la question de savoir jusqu’a quel point
notre loi est valable, ne peut étre résolue ici. Tant
qu’un observateur comme Kopp trouve, pour le coefficient
de dilatation du méme corps 0,00144 et 0,00131 (pour I'éther

a 0°), les différences entre les valeurs trouvées expérimenta-

lement ne sont pas moins grandes que celles des valeurs
calculées.

L’eau, aussi, peut servir a la vérification, quoique sa tem-
pérature critique ne soit pas exactement connue (d’apreés
Tévaluation de Cagniard de la Tour, 410°; d’aprés des
considérations antérieures, 390°, v. page 195). Hirn (') a,
en effet, étudié la dilatation de '’eau entre 15 et 200 atmo-
spheéres de pression. En prenant 410°, on trouve que 128° pour
I'eau correspondent a 0° pour I'éther, et la dilatation de I'éther
de 0 a 10° doit étre exactement aussi grande, par unité de
volume, que cellede I'eau entre 128° et 142,75° (3). Si, pour
I’éther, on monte de 10°, on doit, pour l'eau, monter de

14°,73. D’aprés les expériences de Pierre et de Hirn (3), ona:

Ether Eau
0 — 10° 0,01541 128 — 142,75°  0,01407
10 — 20°  0,01613 142,75 — 137,53  0,01520
20 — 30° 0,01707 157,5 — 172,25 0,01736

Quoique ces valeurs ne coincident pas, la valeur moyenne
pour I'éther entre 0 et 33° coincide suffisamment avec celle

de I'eau entre 128 et 180°, pour vérifier notre proposition.

(1) N, Ann. Phys. Chim., série 4, t.X, p. 32.

(2) C'est M. Caup P. G. Kaz, a qui j'exprime ici tous mes remercie-
ments pour les services qu'il m'a rendus dans mes derniéres recherches,
qui a exccuté ces calculs.

(3) 142,75°, température correspondant a 10°pour éther.
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Avec 390° comme température critique de l’eau, tous les
nombres pour I'eau auraient été un peu plus faibles.

Nous manquons des matériaux nécessaires pour pouvoir
vérifier aussi la loi, en ce qui concerne le coefficient de com-
pressibilité (voir plus loin). Il est vrai qu’il existe des
observations pour trois corps,dontles températures critiques
sont connues, mais non a des températureset a des pressions
correspondantes. Or, il est suffisamment prouvé que ce coef-
ficient dépend beaucoup dela température.

La pression critique du chloroforme est environ les g de
celle de I’éther, et alors, d’aprées notre régle, le coefficient de

(9

o5, =5 g I a 2
compressibilité du premier de ces corps devait étre 1es§

de celui del'autre. Or, 8, est pour I'éther 0,000111, donc B, (*)
doit étre, pour le chloroforme, 0,000074. Grassi donne pour

ce dernier:

Bss = 0,00006235 et 8,5, = 0,0000648.

La pression critique pour CS? est le double de celle de
I'éther, et 8, pour CS? doit étre la moiti¢ de B, pour
I'éther, donc = 0,000036. Amaury et Descamnmps donnent
pour CS2 le nombre 0,000 063.

Le professeur E. Wiedemann mefitremarquer plus tard les
recherches &’ Amagat sur la compressibilité des liquides (?).
Quoique je doive leur attribuer une grande valeur pour la

connaissance du coeflicient de compressibilité, et quoiqu’il en

(1) 41, température correspondant a celle de I'éther 0-.

(2) Annales de Chim. et de Phys. (11), p. 520-349, 1877 ; SvuerL. 1,
p. 489, 1871,

Les considérations sur les recherches d’Axacar ont été ajoutées plus
tard par l'auteur.
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ressorte clairement la variabilité de ce coefficient, quand la
température croit, ces résultats présentent, avec les nombres
d’autres observateurs, quand ils peuvent étre comparés, une
différence généralement si grande, que leur exactitude ne peut
pas encore étre regardée comme tout a fait indubitable. Cest
ainsi qu’'Amagat trouve pour I'éther a 13,7° la valeur

= 0,000467, indépendante des limites de pression; Grassi
donne B,;, = 0,000140 et 8,5, = 0,000153, avec une aug-
mentation de pression de 1,58 et 8,4 atmosphéres, respecti-

vement. De méme pour I'alcool :

Amagat B,y = 0,000101

Girasst B3,y = 0,000090
» = 0,000099
Pour le sulfure de carbone :
Amagat B5,6 = 0,000087
Awmaury et Descamps 8, = 0,000063

Amagat donne toujours, comparativement avec d’autres
observateurs, la valeur la plus grande.

D’autre part, les recherches de Ramsay montrent,de nou-
veau, combien sont encore différentes les données sur le point

critique du méme corps. Ainsi pour I'éther :

Ramsay t, = 195.5° py, =40
Sajotschewski t, = 190 p, = 36,9

Pour le benzol :

Raimsay iy == CAIRSIR p, = 60,5
Sajotschewsky ¢, = 280,6° p, = 49,8

(1) Proc. London Roy. Soc., 31, p. 194-206, 1881.
(2) BateLLE, Mémoire de I’Académie Royale, Turin, t. XL, 4890.
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La cause de ces écarts réside probablement dans les im-
puretés, qui sont presque insensibles & la température ordi-
naire. Elles n’ont qu’en une faible mesure une influence
nuisible sur laloi donnée plus haut pour la tension de vapeur,
puisque la plus grande pression concorde a peu prés avec
l'accroissement de température ; ainsi, Ramsay donne comme
pression maximum pour l'éther a 190°, presque la méme
valeur que Sajotschewsky trouve pour la pression critique.
Mais, lorsqu’il s’agit de la vérification d’autres lois, les écarts
mentionnés deviendront trés sensibles.

Par conséquent, on peut bien considérer comme prématu-
rée la tendance a porter un jugement définitif sur la validité
de la loi, a I'égard du coefficient de compressibilité. Pourtant,
nous ne voulons pas dire par la queles résultats d’Amagat (*)
soient en contradiction avec cette loi. Sion admet, pour

I'éther d’Amagat, comme données du point critique, les va-

(') Les nombres donnés par M. Amagat peuvent étre plus forts que
ceux qui étaient connus a 'époque du travail de M. Van der Waals;
pour I'éther, par exemple, a 14° le nombre de M. Amagat, 0,000167, est
notablement supérieur a celui de Grassi, 0,00014, et & celui de Jamin,
0,000128, relatifs a la méme température; mais, toutes les détermina-
tions faites depuis montrent que ces résultats, surtout celui de Jamin,
sont de beaucoup trop faibles. Par exemple :

M. Rontgen trouve a la température notablement plus basse de 8°,1,
0,000164, et M. Grimaldi a la méme température que M. Amagat (14°),
0,000184, nombres plus forts que celui de M. Amagat si on tient compte
de la température correspondant au résultat de M. Rontgen.

A zéro, les nombres donnés par M. Grimaldi et M. Avenarius sont
0,000135 et 0,000157, dont la moyenne, 0,000146, est plus forte que ceux
de Grassi et de Jamin a 14°.

Enfin, d'aprés les derniéres recherches de M. Amagat, le coefficient
de I'éther & zéro entre 1 atmosphére et 50 atmospheéres, 0,000147, est
plus fort que les nombres obtenus par Grassi et Jamin sous des pres-
sions beaucoup plus faibles, les nombres de Grassi et Jamin sont donc
absolument inacceptables. Des remarques analogues pourraient étre
faites pour les autres liquides.
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leurs de Ramsay, presque toutes les observations concordent
bien avec la loi, comme cela résulte du tableau suivant.
Dans ce tableau, & c6té desnombres d’Amagat pour I'éther,
on voit ceux que P'on trouve toujours pour I'éther, en appli-
quant la loi au moyen des observations d’Amagat sur la
compressibilité d’autres corps. Pour les autres liquides, les
nombres relatifs au point critique ont été empruntés aux

observations de Sajotschewsky.

106 g . 106 g calculé d'aprés les observations pour
{ O R = T e
I'éther dc'}éltoﬁ‘;liee T'alcool Lﬁ{‘(})lfér l'acétone l‘%tc?ll'llg)g le benzol

135 | 167 —| —1 — - -
17 — 182 — — — it —
92,7« —[. 198 | = =} —| —} —
B4 | 190 —| —| —| — —| =
42,5 AN (| Fl el (SO RS | R = O
54,5 — — == = — [\ 980 =
63 30| —| —| —| —| = —
71 — | 337 323 — —_ — =
72 - = — — | 358 - —
T4 — = — 370 = — —
88| 31| —| —[ =| =] =} =
90,1 L Sl 3 T = s e =] =
99 38 | =| —=| —=| —=| —=| —
10 B (TN N (S SRR R Rty (I8 e

Pour le sulfure de carbone et I'éther éthylacétique, il y
aurait des écarts.

Pour le chlorure d'éthyle, Amagat trouve la vérification
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‘d’une formule de Duprée. Celle-ci se confond avec

a1 @
r (d—T> =P

formule déduite de notre équation de I'état, en négligeant

la pression extérieure devant la pression moléculaire, ce qui
est permis pour les liquides.

J'ai examiné jusqu’ici les changements que subit le volume
pour des états correspondants, lorsqu’on fait varier p et ¢.
11 reste encore & discuter dans quelles limites on peut mon-
trer que v peut étre regardé, pour les corps, comme la méme
partie du volume critique.

Notre théorie donne le volume critique comme le produit
de 306 par le volume a 0° et 760=™ de pression; & est égal a

4b, et b, est le volume de la molécule. Par suite, la fraction
b g g )
i du volume gazeux nommé représente I'espace que le corps

occupe réellement. Or, notre théorie exige que le volume,
pris & des états correspondants, soit un méme multiple du
volume moléculaire, calculé de la maniére indiquée. Ainsi,
par exemple, le volume gazeux d'un kilogramme d’éther a
0° et 760™= est de 302 litres, et il résulte, i 'aide dela valeur
b = 0,00575, déduite des observations de Sajotschewsky, que

le volume de la molécule est égal a 0,4341 litres (*). Le vo-

) P=

b
g\ R R p @ 4 &
(m>w_v—-b v—b_T+v2T_T<p+v2>

Négligeant p

0,00575 X 302
b

2 3 —
() 0,4341 .
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lume liquide apparent a 0°et 760™" est de 1,396 litres, lors-
que la densité est prise égalea 0,716 (maison trouve aussi
0,715 et méme 0,736) ; ce volume est donc 3,23 fois celui
que le corps occupe réellement. La valeur de ce facteur, pour
d’autres corps, est donnée dans le tableau suivant, ou il faut
considérer que le volume apparent doit étre pris pour des

valeurs de p et ¢ correspondantes :

e s e 3,25 | Chloroforme. . . . . . 3,25
Hlaut b e el 3,26 | Chlorure d’éthyle . . . 3,18
CS2 = il o = 5 6w 3,42 | Ether éthylacétique. . 3,28
Benzoll s st g r 3.25 | Ether éthylformique. . 3,10
Acétone . ., . .. . .. a6 SO0z . ... ... i 3,11

Pour le calcul de ces nombres, on a besoin de connaitre la
température critique, la pression critique, le poids molé-
culaire, la densité & 0°, le coefficient de dilatation et, rigou-
reusement aussi, le coefficient de compressibilité ; la coinci-
dence peut donc bien étre regardée comme satisfaisante.

Pour cela, il faut se rappeler quela théorie suppose que
les molécules subsistent comme des individus isolés méme
aux plus hauts degrés de condensation, et qu’il ne se pro-
duit, en somme, aucune réunion pour former des groupes
plus complexes d’atomes. Cela est incertain a priors, et il
fallait I'admettre pour simplifier, puis il fallait comparer avec
Pexpérience les résultats d'une étude plus approfondie.

Or,ils’est produit'une concordance telle que nous pouvons,
avec raison, considérer de telles molécules complexes comme
n'existant qu’en trés petit nombre. Que ceci soit plutét le
cas pour certains corps, c'est ce quirésulte dela théorie de la

dissociation.
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Si I'on obtient partout la méme valeur du facteur, on peut,
des données du point critique, déduire une régle simple pour
le calcul de la densité d’'un liquide, & une température cor-
respondant & celle de 0° pour I'éther (!). Mais, si les valeurs du
facteur sont un peu différentes, on ne pourra trouver la den-
sité qu'approximativement. Avec 3,25, la densité dela dié-
thylamine (p, = 38,7; T, = 493°) est environ égale a celle
de I'éther.

Au commencement, les données expérimentales pour la
densité de la diéthylamine me manquaient; depuis, M. le
professeur A. C. Oudemans (?) a eu I'amabilité de la déter-
miner, et de mettre &4 ma dispesition les résultats de ses
recherches.

Une conséquence delaloi générale pourles liquides est que,

g v A
pour des états correspondants, o2 la méme valeur pour
R 1

(1) MaTuias, Journal de physique, 3° série, t. 1, p. 53, a vérifié le
théoreme de Van der Waals pour les densités, en transformant les.
formules établies pour:

CO2 — 8 =1,205 (1—m — 1,130 /1 — m + 0,5194%)

Az0 — 5 = 1,169 (1 — m — 1,126 VI — m + 0,580%)

S0 — 3 = 1,4328 (1 — m — 1,140 V1 — m + 0,519%)

CHS — & = 0,34645 (1 — m — 1,108 VI — m + 0,576°)
(
(

C3H!002 — 5 = 0,690 (1 — m — 1,124 V1 — m + 0,579?)
HCL — 8 = 1,2131 (1 —m — 1.126 V1 — m + 0,5792)
les nombres 1,295 — 1,169 — 1,4328 — 0.5464 — 0,690 — 1,2131 sont
proportionnels aux densités critiques.
Pour les liquides:
CO2 — & = 1,064 (m — 0,569 + 1,655 V1 — m)
802 — & = 1,2312 (m — 0,569 + 1,666 /1 — ;)

C3H100 — 5, = 0,646 (m — 0,569 + 1,655 V1 — m)
1,064 — 1,2312 — 0,646 sont proportionnelles aux densités critiques.
(2) Ajouté ultérieurement et tiré de Nafwurk. Verh. der Koningkl

" Akad. Deel, 11, pp. 10, 1881.
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tous les corps, v, étant le volume critique. Supposons, pour
I'unité de poids de différents corps, un nouvel état corres-

pondant, de sorte que, par conséquent, on ait :
oi—nr oy — e =l

avec les mémes valeurs de #, ¢ et m pour tousles corps dans
I'équation :

g

I

STE

=S

VyD0s.
o U

pour une valeur suffisamment grande de v, chaque membre
de I'équation est inversement proportionnel au poids molé-
culaire (*). Il en résulte :

1 ne pp,

v

38|
e

On trouve donc, entreles densités de deux corps dans des

états correspondants, la relation : 3

dy  pab, T,
2y g U
M T est prop. 3y ot

et par conséquent a v, a %0.

dy est proportionnel au poids moléculaire, car, si (v) est grand, cela
suppose le corps a I'état gazeux.
Donc: ”1? est inversement proportionnel a g, le poids moléculaire.

Pour 2 états correspondants :

v = nv,
V=t 7903

LR

vl A

O T 7

v

d et d” densités pour des états correspondants.
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Notre méthode de déduction nous prévient que nous
devons maintenir la derni¢re relation, méme quand la loi
d’Avogadro perd sa validité, c’est-a-dire dans les cas ou I'on
a affaire a des densités de vapeur anormales. On peut pré-
voir que, entre des limites pas trop écartées, la relation qui
vient d’étre établie permet de porter un jugement sur les
densités de liquide normale et anormale.

Or, sil’on emploie la formule (1) pour la comparaison des
densités de l'éther et de la diéthylamine, puisque pour

I’éther on a :
ry = T4 py =369 T,=463°
et pour la diéthylamine :

e 73 p,-=38,1 TI = 493°

i _ 079
Ona a4 = 0,972

Soit o, la densité de I’éther a 0° et ala pression de 1 atmo-
sphére, d, sera la densité de la diéthylamine a 17,7° et
4,05 atmosphére. Le professeur Oudemans a trouvé la den-
sité de ladiéthylamine a 18° et 1 atmospheére, égale a 0,70847.

Avec la valeur 0,736, donnée par Aopp pour I'éther, on

obtient% = 0,983. La différence est de moins de 1 9/, et

elle est c;)mplétement explicable par les erreurs commises
dans la détermination du point critique.

On peut aussi vérifier la loi du coeflicient de dilatation a
l'aide des recherches d’Oudemans. Aprés avoir pris connais-
sance des résultats provisoires, j’ai calculé, d’apres la mé-
thode indiquée plus haut (page 221 et suivantes), la formule

empirique, en me servant de celle établie par Pierre pour
pirique,
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Péther. Si I'on veut ainsi déduire la formule pour la diéthy-
lamine de 0° & ¢, il faut supposer que la formule de Pierre
pour I'éther est encore valable pour quelques degrés au-des-
sous de zéro (*). Quoique cela ne supporte aucun doute, il
faut cependant I'accepter avec réserve.

On trouve ainsi le volume de I’éther au moyen du volume

a4 0°, par la formule :
Ve= V, (1 + 0,001413¢ 4 0,00000033¢> - 0,000000034¢3)

Le professeur Oudemans, avec un produit purifié par une
distillation, dans laquelle il a recueilli 25 centimétres cubes
sur 70 centimétres cubes, a fait deux séries d’observations,
P'une avec un pyknomeétre de Geissler muni d'un thermo-
métre (volume 22 centimétres cubes), I'autre avec un flacon
de Gay-Lussac, d’environ 10 centimétres cubes de capacité.
Le résultat, dans les deux séries d’expériences, fut que la
diéthylamine se dilatait uniformément :

D’aprés la premiére série (0° — 40°), on a :
V. =V, (14 0,0015165¢) (dy = 0,727176)
D’apreés la seconde (0° — 549) :
V.=V, (14 0,001554¢) (dy == 0,72809)

Toutefois, le corps soumis & l'expérience a paru, apres
une étude plus approfondie, ne pas étre tout a fait homogene.
Sur les 25 centimétres cubes, on en sépara, par une nou-
velle distillation, d’abord environ 14, puis 11. La premiére

partie avait, & 0%, une densité de 0,72723, I'autre, de 0,72906.

() La température correspondant a celle .de la diéthylamine a zéro
est, pour I'éther, au-dessous de zéro.
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A cause du point d’ébullition constant, et aussi pour d’autres
raisons, ce fut la premiére partie qui sembla mériter le plus
de confiance, et elle fut de nouveau examinée dans le flacon
de Gay-Lussac. Des pesées répétées a 0°, 18°, 36°, 54° don-

nérent les poids spécifiques :

dy = 0,72723 ; d,, = 0,70840 ; dy; = 0,69829 ; dy, = 0,66990
Le professeur Oudemans en déduit :

V=1V, (14 0,0014117¢ 4 0,000003349¢2 4 0,00000000£6¢°)

Quoique les coeflicients de ¢2 et de ¢ soient trés différents
entre eux, il y a néanmoins une telle concordance pour les
coefficients de ¢ que nous pouvons voir la une vérification

compléte de la loi générale.



APPENDICE AUX CHAPITRES IX ET X

AUTRES VALEURS DE K (%)

Déja, au neuviéme chapitre, nous avons essayé de trouver
des valeurs déterminées pour la pression moléculaire dans
les liquides, la quantité K de la théorie de la capillarité de
Laplace.

D’apreés la loi générale, cette grandeur doit étre, pour des
états correspondants, proportionnelle a la pression critique.
Les valeurs numériques que j'ai trouvées pour I'éther, I'al-
cool et le sulfure de carbone, répondent a peu prés a cette
loi. Les valeurs pour I'eau, au contraire, s’en écartent beau-
coup.

Le tableau suivant donne une série de valeurs ainsi cal-
culées, pour des corps qui se trouvent a un état correspon-

dant & celui de I'éther a 0° et sous la pression de 1 atmo-

sphére.

Ethengieit s o o) ateams 1430 atm. | Acide sulfureux . ... 3060 atm.
AdeDols . e mu A 2400 — Acide carbonique . .. 2820 —
Sulfure de carbone. . . 2890 — Ether méthylacétique . 2225 —
$ B VN e e oS TS 5 10700 — Diéthylamine. . . . . . 1500 —
Chlorure d’éthyle. . . . 2040 —

(*) Voir la remarque 2 de la page 234.
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Cette grandeur échappe néanmoins a une détermination
expérimentale. Mais ces valeurs aident a répondre a une
question d'une grande importance pour la théorie de la
capillarité, c’est celle de savoir sile rayon de la sphére dite
sphére d’attraction est le méme pour tous les corps, ou non,
ou bien, si les valeurs de ce rayon dépendent des dimensions
des molécules.

La réponse que 1'on pourrait donner & préiori dépend de la
représentation que l'on se fait des forces en général, et de
la cohésion en particulier. Sil’on regarde la chose au point
de vue de Newton, et si I'on admet, pour les forces molécu-
laires, une action a distance, on pourrait bien admettre pour
tous les corps la méme valeur pour ce rayon. Mais, si I’on
n’admet une manifestation des forees moléculaires que dans
le cas ou les molécules se touchent, il faut lui attribuer diffé-
rentes valeurs et lui faire embrasser un méme nombre de
couches moléculaires.

Jétais déja arrivé, page 159, a la conclusion que le rapport
de la constante capillaire a la pression moléculaire (gran-
deur qui dépend immédiatement du rayon de la sphere d'at-
traction) est égal au diamétre de la molécule, de sorte que
I’on doit conclure, non pas a un méme nombre de couches,
mais & une méme partie d’une couche. C’est que, dans des
états correspondants de différents corps, la distance des diffé-
rentes couches est proportionnelle aux dimensions des molé-
cules.

En d’autres termes : si le rayon d’attraction est le méme
pour tous les corps, il faut que la constante capillaire soit,
dans les différents corps, proportionnelle a la pression cri-

tique. Si, au contraire, le rayon est proportionnel anx dimen-
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sions linéaires des molécules, on arrive a4 la relation sui-

vante :

Ici, p et T représentent la pression critique et la tempé-
rature critique d’un corps, et IT estla constante capillaire.
Naturellement, il ne peut étre question ici que d’états cor-
rcspondants et, rigoureusement parlant, il faut qu’il n’y ait
au-dessus du liquide que la vapeur du méme corps.

Enprenant la constante capillaire de I'éther = 1, 1'équa-
tion {2) donne les valeurs des constantes pour les corps du
ta_bleau suivant dans la colonne I; II contient les valeurs

observées ; III les rapports des pressions critiques.

1 1L 111
| D H LN T e e i s e 1 1 1
Aol 5 o L TS e | 1,69 1,8 2,03
Sulfure de carbone. . . . . . 1,46 1,3 glo7]
Bl & 7 ses e 43 42 1.3
Ether méthylacétique. . . . . 1,39 1,42 | 1,56
Acétone . .. oo .u .. | 1,3 1,4 1,42
Chloroforme. . . . . . . ... | 1,37 1,49 | 1,48

Le résultat pour I'eau semble parler en faveur de la for-
mule (2). Pour les autres corps, il reste encore incertain
faquelle des deux hypothéses sur la grandeur du rayon de la
sphére d’attraction répond le mieux aux valeurs de la cons-
tante capillaire. On peut remarquer, pour les valeurs dans la
colonne L[, quelles ne sont, en réalité, valables (ue pour la

température ordinaire, et qu'elles sont entachées d'une cer-
ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. 16
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taine incertitude, puisque les différentes observations ne four-
nissent pas de résultats concordants. J’ai déterminé moi-
méme les valeurs, pour I'éther méthylacétique et le chloro-
forme, avecdes produits queje pouvais regarder comme purs.
J’ai pris, dans ce but, deux tubes capillaires, remplis jusqu’a
un point de repére déterminé, des trois liquides : éther, chlo-
roforme et éther méthylacétique. De cette fagon, on n'avait &
tenir particuliérement compte ni du rayon des tubes, ni de la
différence plus ou moins grande qu'’il pouvait y avoir entre la
section droite et une circonférence parfaite. Le rapport des
produits de lahauteur du liquide par la densité donnait celui

des constantes capillaires. Dans I'un des tubes, les hauteurs

sont :
RourtRétherss kel d e = s 20 mm.
» D'éther méthylacétique. . 22 »
» le chloroforme. . . . . . 145 »

Dans le second :

RoursiteilcTamy i S 14 mm.
» Déther méthylacétique. . 15,4 »
» le chloroforme. . . . . . 10,4 »

Enfin, faisons encore une remarque sur la température
critique de I'aldéhyde. On peut conclure, de la comparaison
du coefficient de dilatation de ce corps avec ceux de l’éther
et du chlorure d’éthyle, que la température critique de T'al-
déhyde est placée entre celles des deux autres corps. Le

coefficient de dilatation a 8° est, en effet:
Pour I’éther. . . . . .. .. .. 0,001315

» laldéhyde. . .. ... .. 0,001546
» le chlorure d’éthyle. . . . 0,001575
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L’éther a comme température critique 190°, et le chlorure
d’éthyle, 182°. Or, deux vbscrvations différentes ont donné
pour 'aldéhyde 182° et 181°. Le liquide était introduit dans
des tubes de verre épais, aussi privés d'air que possible, puis
on chauffait. Le second tube contenait encore une quantité
déterminée d'air, qui semblait avoir pénétré pendant la fer-
meture du tube. On ne peut maintenir longtemps ce corps a
une température élevée sans qu’il se transforme compléte-
ment. Finalement, I’aldéhyde, qui, au début, était tout a fait
trouble, était converti en un corps limpide, brunatre, qui,

reporté a 182°, ne laissait apercevoir aucun indice de I'état
critique.



NOTE 1 (Y

1. Tutorkme. — Sil'on désigne par «, y, z, les coordon-
nées d’'un point mobile, par X, Y, Z les composantes sui-

vant les axes de la force qui lui est appliquée, par p sa dis-
2
/ . A ] o mo

tance a un point arbitraire pris pour origine, et par =—5a

force vive, on a la relation
M) =Tl X Y 4 51,

En effet, en multipliant par z les deux membres de 'équa-

. d?x ., p : .
tion m = X, et observant que I'on a identiquement
3 w1 4 do\?
S ST di)’
il vient

= %

, <q_x b, . Z?’ d?(wﬂ)
"\a&) T2 ae

En ajoutant membre a membre cette équation avec les
analogues auxquelles donnent lieu les mouvements projetés
sur oy et oz, on obtient I'équation (1).

2. Viriel d’un systéme. — Considérons un systéme de
points matériels. En ajoutant les équations (1) relatives a

(1) Pour éclairer les notions préliminaires par lesquelles débute le
chapitre II, nous croyons ne pouvoir mieux faire que de reproduire
ici un court et lumineux article de M. Sarrau extrait du Journal de
Physique, tome II, année 1873, pages 264, 265 et 266.
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tous les points du systéme, on obtient la relation

. mo?: 1 d?Zmp? 1 X
2) E—@:i—mi—égwx+ﬂ+wh

L’expression — c—l) 2(@Y + yY + zZ) est ce que M. Clau-

dius appelle le viriel du systéme.

L’équation (2) établit, entre la force vive et le viriel d’un
systéme, une relation analogue a celle, bien connue, qui
existe entre la force vive et le travail total des forces appli-
quées.

3. Mouvement stationnaire. — Supposons que le mou-
vement du systéme soit un mouvement stationnaire, c'est-a-
dire tel que chaque point oscille autour d'une position
moyenne fixe, il en résulte que la valeur moyenne de la

quantité Z mp® est constante, et, par suite d’aprés I'équa-

tion (2), que la force vive moyenne du systeme est égale &
la valeur moyenne du viriel.

4. Viriel intérieur. — Dans l'application des thiéoremes
précédents, comme dans celle du théoréme des forces vives,
il convient de distinguer les forces intérieures des forces
extérieures.

Supposons que I'action mutuelle de deux points m et m
du systéme, dont la distance est », soit dirigée suivant la
droite qui les joint et soit une fonction () de leur distance.
Soient 2, y, z et &', ¥, 2’ les coordonnées de m et nt', les
composantes de I'action exercée par i’ sur 2 sont

|
-6
p=¥
=5
<
|
<
N
Il
-
14
xS
I

X=¢n)T=5 Y
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On en déduit
X + yY + zZ + 2'X - y'Y + 22

= — Wi — o)k v — )+ (o — 2 = — relr);

r

par suite le viriel des ferces intérieures est égal a

1 'e . .
5 E rg (r), le E s'étendant a toutes les combinaisons deux

a deux des points du systéme.

5. Viriel extérieur dans le cas d’'une pression nor-
male uniforme. — Dans le cas ou le systéme est formé,
comme les corps naturels, d'un nombre extrémement grand
de points extrémement rapprochés, il peut arriver que les
forces extérieures se réduisent a une pression uniforme p,
s’exercant normalement sur toute sa surface limite. Consi-
dérons un point 2, y, z de cette surface; un élément o de
surface en ce point supporte la pression pe, dont les com-
posantes sont

— Pw coS &, — Pw €0s B, — Pw cos ¥,

«, 8, v étant les angles directeurs de la normale extérieure a
la surface.

Le terme correspondant du viriel est
1
5 bo (2 cos o + y cos B+ z cos ¥)
A . . 3 ,
et la somme étendue a la surface entiére est g bvs © étant le

volume du corps, puisque I'on a, d’aprés un théoréme connu
de géométrie,

Zm COoS 2.0 = Eycosp.mzzzcos Yo = v

6. Les théorémes précédents paraissent devoir jouer un
réle important dans I'étude des propriétés des corps consi-
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dérés comme des systémes de points matériels. Sil’'on con-
sidére, par exemple, un gaz comme un systéme dont le mou-
vement est stationnaire et dont le viriel intérieur moyen est
nul, on voit que la force vive moyenne V devient égale au
viriel des forces extérieures. En supposant que celles-ci se
réduisent a une pression uniforme p, on a, d’apres le n° 5, la
relation
V=3 P,

9

=

qui sert de base a la nouvelle théorie mécanique des gaz.
E. Sarnavu (').

NOTE 11

Formule de Green. — Considérons l'intégrale

2
[:‘[ffa—;dwdydz

étendue a un volume déterminé et dans laquelle / est une
fonction continue des trois coordonnées.

Prenons au point & = o0, y,z un élément superficiel dydz
comme base d'un prisme élémentaire parallele a oz. Soient a
partir du plan yoz et en se dirigeant dans le sens des @ posi-
tives, @y, @y, @s,..... les intersections successives d’une aréte
du prisme élémentaire avec la surface du volume ; «;, le cosi-
nus del'angle que forme avec ox la normale extérieure o;N; 4
cette surface au point «;; dw;, I'élément superficiel corres-

(') On pourra censulter avec fruit un autre article de M. Sarrau, in
titulé Sur la thermodynamique des systémes matériels, inséré au Jour-
nal de Physique, tome 11, 1873, pages 318 a 326.




248 LA CONTINUITE DES KTATS GAZEUX ET LIQUIDE

pondant; f;, la valeur de £ qui correspond au point «;. On
a, en intégrant par rapport a «,

1= dyds (— £ + 72— firses- ).

Or dydz = — o, dw, '= «, dw, = ..... Par suite

I :f{f,aldwi — [, 4 ... 1
celqui revient a

{1) 1= f fido,

en désignant par do un élément quelconque de la surface et
par « le cosinus de I’angle que forme sa normale extérieure
avec 0x.

Considérons maintenant I'intégrale

F
A:ﬂfU Sgcdwdydz,

ou U est une fonction continue de «, y, z. On a

A= (2 duayas — [ [0 L ey ;

ou, en se servant de la formule (1) appliquée a la fonctionr

= Ll

U |
@® A=/UFado— f f f F 5 dedydz. r

: Al AV " s
Soit, en particulier, F = 35 ¥ €tant une fonction conti-
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nue de x, y, z. La formule (2) donne

fjf How= v adw_fffwwdxdym

Il est évident, daprés cette formule, que, si I'on pose

J 2?2
Y = BZ + \2 i 3’ ‘et que 'on désigne par B et y les

cosinus des angles de la normale en @ avec oy et 0z, on aura
-y Y VLV
ff UA?Y dxdydz_‘/U(mu—FTyp-l_a” )dw
"(CRUV AUV | AU U
—j]J \Dxbx—l_byby: az‘/ddydz

Enfin, désignant par dn une longueur infiniment petite
portée & partir de @ sur la normale extérieure en ce point, on a

o _dy _ds
= an h= dan’ T dn
par suite

BN O 3V - Wdae  3Ndy , IV dz av.
1 ?ry'ﬁnl_azr‘_Wrd:a-inbyd;va_l_mdn dn’

et enfin
3) ffo.MV. dudydz ::fU ﬂdw

BU oV bU OV | dU dVy
—fff W ByBJ+szz)ddde
C’est la formule de Green.
Remarque I. —— Considérons les deux familles de surfaces
U = Ck, V= C®, et, en particulier, les deux surfaces de

chaque fanulle qui passent au point «, y, z. Soient ¢ I angle
des normales a ces surfaces en ce point; X, w, v et X', p/,
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les cosinus directeurs de ces deux normales; enfin du, dv
deux éléments pris respectivement sur ces normales a partir
du point @, y,z. On a

3 — dr cﬂ A d_z
a T ad Y T ad

et, par suite,

> Bt iy 22 p? 2 Sl
M =W W~ Wae Wy W =l
dx dy dz dz du dy du z du d
On a de méme
s Saup S i R
& NNV
o dy 2z dv
e (4) a (3) on tire
AUV UV dUAV_ dUdV dUdU

oz dx _b-?yb_y 2z dud’v()\+uu+w)—z %Y

Il en résulte que la formule de Green peut s’écrire

ffoA’V dxdydz ::‘f Lﬂdw [// costwdydz

C’est, sauf les notations, la formule employée par M. Van
der Waals ala page 11.

Remarque II. — Faisons U=1 danslaformule précédente,
elle devient

ff AV dwxdydz :/%\7{ do.

C’est, sauf les notations, la formule employée par M. Van
der Waals, a la page 11.
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NOTES DU CHAPITRE III

NOTE III

En projetant oM et le chemin des coordonnées du point M
sur MN, on a

r cos (N, ») = @ cos (N, x) + y cos (N. y) + = cos (N, 2).

I? i
/M (=y.2)
- x
Y
G499
NOTE 1V
On a
D d? (r2) d? (r2) d2 (r?)
2 (2 !
A% () = do® 1T dy? : dz2
Or
"= a? 4 2+ 22
Donc

R B _ @0 g s a2 () —
9 = g = dg =) Eln G () = (O
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NOTE V

M. Emile Mathieu, dans sa Théorie de la capillarité
(Gauthier-Villars, 1883, page 7), aprés avoir montré que «la
densité d'un liquide doit changer aux environs d’une paroi
ou d'un autre liquide, et y étre tantot plus grande, tantot
moindre qu’a I'intérieur du premier liquide, » ajoute:

« Laplace n’a peint fait entrer dans ses calculs sur la
théorie de I'action capillaire ce changement de densité et
I'a regardé comme négligeable. Mais c’est a tort qu'on a
prétendu souvent qu’il la croyait constante: il dit au con-
traire, a la fin de cette théorie, que cette densité change vers
les limites du liquide. »

NOTE VI

M. Van der Waals dit (page 26, en haut): « Si nous fai-
sons croitre la limite supérieure jusqu’a l'infini nous pou-
vons écrire

o] 9 D‘) o]
Qnsz\qa (z) dz — ‘ﬂb [z dz Y (z) .»
e/ 0

< 0

Or on ne peut faire croitre indéfiniment la limite supérieure,

2
2nD?

b

graie s'annule. Mais voici comment raisonne Laplace:
« Soient K et H les deux intégrales prises chacune entre
o et . On doit observer que K et H peuvent étre considérés
comme étant indépendants de &; car ¢ (z) n’étant sensible
qu’a des distances insensibles, il est indifférent de prendre
les intégrales précédentes depuis z — o jusqu'a z = b ou

qei est b, sans que le coefficient de la deuxiéme inté-
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]
depuis z = o jusqu'a z infini, en sorte qu'on peut supposer
que K et H répondent a ces derniéres limites. »

Nous croyons ici devoir reproduire la suite du raisonne-
ment de Laplace, a laquelle M. Van der Vaals fait allusion
a la page 35.

« Il est facile de conclure, de ce qui précéde, I’action
d’une sphére sur une colonne fluide intérieure infiniment
étroite et perpendiculaire a sa surface.

Concevons deux sphéres égales, MON et POQ, en contact
au point O (fig, 18). Soient IOK un plan tangent a ces
deux sphéres et os la colonne fluide. Le point ¢ du mé-
nisque inférieur IOQPK agira sur la colonne os pour la sou-
lever.

Fic. 10.

En effet, si I'on forme le triangle isocéle ogr, il est visible
que les actions du point ¢ sur la partie or de la colonne se
détruisent mutuellement; mais, par son action sur #s, il tend
a soulever le fluide de la méme maniére qu'un point ¢ sem-
blablement placé dansle ménisque supérieur IOMNK. Les deux
ménisques agissent donc avecla méme force pour soulever le
fluide de la colonne; or on a vu dans le numéro précédent,

: L . : H
que l'action du ménisque supérieur, pour cet objet, est Z:

cette quantité exprime donc¢ pareillement I’action du mé-
nisque inférieur.

Maintenant, I’action d’'une masse indéfinie supérieure a os
et terminée par le plan [OK est la méme sur la colonne os
que celle d’'une masse inférieure terminée par le méme plan,
car un point quelconque  de cette colonne est également
attiré par les deux masses, mais dans des directions con-
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traires, puisqu’il est en équilibre au milieu de ces attractions.
Ainsi, K exprimant, par le numéro précédent, 'action de la
masse supérieure sur la colonne os, il exprimera aussi I'ac-
tion de la masse inférieure sur cette colonne, de haut en bas;
or cette action est composée de deux parties, savoir de celle
de la sphére QOP et de I'action du ménisque I0QPK. En
nommant donc S I'action de la sphére, et en observant que
le ménisque attire la colonne de bas en haut et que son action

sur elle est %, on aura S — I—[;I =K, par-

i S L e :
N m tant S =K 4 7 Qo il suit que I'action
d’'un corps terminé par une portion sen-
sible de surface sphérique sur une co-
lonne fluide placée dans son intérieur et
F i E perpendiculaire au milieude cette surface

. oo Jol
Fic. 11. est représentée par K 4 B

Si la surface du corps, au lieu d’étre convexe, est concave,
comme dans la figure ci-dessus, alors I'action de la masse
MEFN sur le canal oz sera, comme on vient de le voir, égale

akK — I Ainsi I'action d’un corps terminé par une portion

sensible de surface sphérique sera K == [_‘I’ le signe 4 ayant

lieu sila surface est convexe, etle signe — si elle est concave.»

NOTE VII

2T

cos?6 = sin26
Calcul de 1 = j( R )de.

On a

aw
1 1 T
. =2 24 £ 29
I RfCOS d9 -+ i '/;sm db.
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Les deux intégrales ayant évidemment méme valeur, on a

1 1 27
I= (ﬁ—i—l{—‘) ‘/;00520 do.

Or
2T
2 3 i an an
fcgsﬂa do :fiwdezé Lde_ oosﬂede] = .
0 0 e S 1] o
Donc
1 1
1==(z+K)
NOTE VIII
On a
1R = IR0 = PR==x
N\ —
aRb = dw
ab:u%
be = du
cd = dw.

Donc I’élément de volume est bien udw.du,dw.

Fr16. 12.
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NOTE IX

On applique ici le résultat du calcul fait aux pages 12 et 13.

NOTE X

On a trouvé ¢’ () = a, a désignant une constante. Il en
résulte ¢ (#) = aw? 4 b+ c. Or on a posé Lf (z) = ¢ ().
Donc 7 (x) = e az®+tbzte ou f (@) = Cer@’+t=, Mais cette
fonction devant vérifier 1a relation 7 (@)2 = 7 (o). f( V2), on
a b = o. Enfin, la fonction étant décroissante, @ est négatif,
et 'on a

x2

Flr)= e,

Quant a la démonstration méme de la relationg” (x) = Cte
donnée par l'auteur, elle s’appuie sur ce théoréme connu :
« Toute fonction monodrome, ayant deux périodes distinctes
dont le rapport soit réel, est nécessairement constante dans
toute région du plan ou elle n'a pas de point critique. »
(Voir C. Jorpan, Cours d'analyse de !'Ecole polytechnique,
tome II, page 325.)
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NOTE X1

w 92
Soit I =fe—“x2d7c. Posons ax = kz, k étant une cons-
1]

tante arbitraire, z une variable auxiliaire. On en déduit

w 2,2 . . y Y
= ‘12 f e®°2"kdz. Multiplions cette équation par 2e-+’K’dz
0

et intégrons entre les limites o et o de £; on a

21[ a*K? gK — fdzfs**ﬂf' +a¥ gK — fa,_‘_g,

et = \/ﬂ

ny
ou Gl = '22 o

11 en résulte

et, en posant

1 +oo __ 22 =
de=% j‘_ e “*dp = q. \x.

20
Done, enfin, de
+oo &2
Ce ® dw =1,
-
on déduit
|
O=—=

ETATS GAZEUX ET LIQUIDE. 17
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NOTE XII

En posant # = x, v = e~ et appliquant la méthode de

(e o]
I'intégration par parties a l’intégralej‘m2 e %%z, ontrouve
0
trés facilement Z-: pour valeur de cette intégrale. On en dé-
© 22

3 e o r2dr = 1.

0 \/;

déduit immédiatement que

NOTE XIII

[ee]
L’intégrale J :far*e - *2dz peut se ramener facilement &
(]

ﬁe-“dx en posant v == x2?, dv = e~ **xdx; cette derniére
intégrale elle-méme s’intégre facilement au moyen de la subs-

T 1 S
titution «? = ¢, et a pour valeur — 5 e-**; d'ou l'on con-

clut] =

[o0] r\2
a3 —(% L I o)
Par suite K = (7-> e (%) d(ﬁf>: L3 Dot &_h:—/i
AL B2 Ve V=

Ot ==
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NOTE XIV
On a
ia2 (75 -Z ar
=] 5@ “*——— fm e~ dm
\/n‘ ] L4 \."(;;
92
—'4—1- .r‘e—“am’r = _,?_ a:3de—‘~”‘
\rn Vr
=
:ﬁf fl)‘("xoda ():f. \:;::
Vm \”‘

d’aprés la note XI[I. Finalement, I'expression considérée a
322

pour valeur <5

NOTE XV

En intégrant cette expression successivement, par rapport
a6 de o & 2=, puis par rapport 4 ¢ de 0 4 =, on trouve qu'il

[ve] Ve
pnnste, (Fons — (2 |
reste & calculer njs f (37) e & d -E; cette expression
0

T L

2nms? o

s

d’apres la note XIII, a pour valeur
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NOTE XVI

En appelant L cette intégrale et posant

R? = v% 4~ »? 4 2uw cos o,
on a

f%uv ——i,(%)::_éﬁ[@—u)a;_(v—f-u)s]

2
slv > u, et par suite L = v + ’3‘_v

2
. v
De méme, si % > v, on trouve u -} e

NOTE XVII

Pour obtenir cette valeur, il suffit de poser sin ¢ =1, ce
qui conduit, apres une premiere intégration trés facile par

rapport a ¢, & y= f (’.)
°3

Si I'on appelle M cette intégrale, on a

o0
M :fm‘e—"2 (— wdz) = ; wide==
o

-

oo
Enintégrantalors par parties, on est ramené a f e~ *2x2dz,
0

e
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intégrale qui a été calculée a la note XII,

en sorte qu'on
trouve M — :6 Vr. Par suite le résultat final du calcul est
V2. 2 .
16
NOTE XVIII
On a
'é% -, d ""7:,‘ u: J t
— L) Wl 1
fe:—" / 2 =1 s
<0

ad o 2
el 0 w0

d’aprés la note XIII. On en conclut la valeur gnvv:s3

Vr



NOTE
SUR

QUELQUES PROPRIETES DU COEFFICIENT CRITIQUE

PAR

M. Puwipre-A. Guye

Professeur a 1I'Université de Genéve

Coefficient critique. — Désignons par:

M, le poids moléculaire d'un corps,
R, sa réfraction spécifique, soit = PO + r dtelle qu'elle est

donnée par la formule de Lorentz et Lorenz, dans laquelle
n est 'inflice de réfraction; d, la densité; &, le volume de
I’équation de M. van der Waals; 8, la température critique;

=, la pression criti ue; ¢, le volume critique.
) °P

On sait que leprésente la fraction de l'unité de

n3 + 1
volume réellement occupée par des molécules.
D’aprés M. van der Waals, & est égal a quatre fois le

volume réellement occupé par les molécules; donc

2 <. >
g =l d'on : B ot

2 ' T o

o |

M étant le poids moléculaire.
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P M n%—1

Par définition on a MR = A e
Sil'on suppose les observations faites pour tous les gaz &
0° et a1 atmosphére, le rapport % == 28,87 < 17173, la den-

sité de I'eau étant égale a 773 fois celle de Il'air. De la ré-

sulte :

98,87 < 713 b
= 4

(1) MR

D’autre part, en posant pour une premiére approxima-
Y

tion (1 4+ a) (1 — 6) =1, on a:

B¢

@ R _Scomy—s<coms
T

Désignant par « ce rapport de la température critique

absolue a la pression critique, rapport qu'on peut appeler le

ccoefficient critique, on tire des équations (1) et (2):

MR _ 98,87 x 773

z —4><3><273="3‘

Nous avons admis que & était égal a 4 fois le volume

occupé par les molécules. D’aprés M. Meyer, le facteur 4 doit

étre remplacé par 4/ 2. Dans ce cas:

/ 9
MR- e aT e Tal L idon
x V2 < 8 < 273

En d’autres termes : Le rapport de la véfraction moléculaire'
MR au coefficient critique x est une constante.

On trouvera dans les mémoires origin.aux les données
.complétes relatives a la vérification de cette loi, dont les élé-

ments varient entre 179° et 634° pour les températures criti-
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ques absolues, entre 30 et 115 atmosphéres pourles pressions
critiques, et entre 4,4 et 35,3 pour les réfractions molécu-

laires. Nous en extrayons seulement les données suivantes.

1 11 IT1 1v \Y%
Acide sulfureux ..... 428,4 78,9 5,4 S78) - LK
Ammoniaque........ 404 113 3,6 5,656 1,6
Bioxyde d’azote.. ... . 179,5 71,2 2.5 4,43 1.8
‘Triéthylamine.. ... .. 5328 30 A7 RS 2SR O
Chlorure de propyle. 494 49 10,1 20,33 2,0
Ether éthylique. . . ... 467 35 131 21,89 1,7
Acétate d’éthyle. . ... 512,8 42,6 12,0 2214 1,8
Méthylamine. ....... 428 72 59 10,40 1,8

Dans la colonne I se trouvent les températures critiques
absolues ; dans la colonne II, les pressions critiques: dans Ja
colonne III, les coefficients critiques ; dans la colonne IV, les
réfractions moléculaires ; dans la colonne V, le rapport des
. réfractions moléculaires aux coefficients critiques.

Ce rapport oscille entre 4,6 et 2,0; la moyenne des 42
vérifications qui se trouvent dans les mémoires originaux
est 1,8; les trois quarts des valeurs sont comprises entre 1,7
et 1,9.

On peut donc conclure que la loi énoncée plus haut se
trouve vérifiée et, de plus, dans le sens indiqué par
M. Meyer en ce qui concerne le rapport du plein au vide.

Quant aux écarts du rapport MR : 2, qui devrait étre cons-
tant, ils ont plusieurs causes.

La premiére dépend de ce fait qu’en toute rigueur on ne

peut poser b = 42— ou b= 4\/2 - que lorsque

e R
lmdlce n a été ramené a une longueur d’onde infinie, ce

qui, d’aprés M. Briihl, n’est pas possible.
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La seconde résulte de l'incertitude sur la détermination
des constantes critiques, et tout particuliéerement de la pres-
sion critique. Si l'on compare des données d’observateurs
différents, on trouve que le coefficient critique n'est exact
qu'a’ 10 °/, prés. Les écarts 1,6 et 2,0, sur la moyenne 1,8,

sont du méme ordre de grandeur.

Détermination du poids moléculaire au point cri-

tiqué. Peemtire métnope. — De la relation M?R =18
on tire M = 1,8 %

.

Cette formule donne le poids moléculaire d'un corps dont
on connait la densité critique et la réfraction spécifique. Elle
n'est évidemment qu’approchée, mais elle permet toujours
de choisir entre les divers multiples d'une formule centési-

male. En voici quelques vérifications :

Corps Poids moléculaire 1,8 %
Methane s i = @ s @ CHER—UR{E=5
Ethyléne . . . . . . . (CRLH— OB REEo T

Alcool propylique . . G380 = 60 62,8
Dipropylamine. . . . CSH'*Az =101 102

BDevxieme méthode. — Laréfraction moléculaire étant pro-
portionnelle au coefficient critique, la réfraction molécu-
laire pouvant étre calculée, d’autre part, en faisant la somme
des réfractions atomiques, il en résulte que les réfractions
atomiques divisées par 1,8 donneront des coefficients ato-
miques critiqgues dont la somme reproduira les coefficients

critiques des composés. Voici quelques-uns de ces coeffi-
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cients atomiques critiques :

GarboREr s S D e b o R 1,38
Hydrogéne. . .. 06 55 5 e o 0,57
Oxygene (liaison simple) . . . . . . 0,87
Oxygeéne (liaison double) . . . . . . 21
Clhilores. . o iar s o 3 b Silers o s 3,27
IO, v B ol e s o o 3,01
AZQHEE . o o i B 1,60

Au moyen de ces coefficients atomiques, on calcule les va-
leurs suivantes (colonne I) des coefficients critiques qui con-
cordent dans les limites des erreurs d’observation, avec les

valeurs déterminées par I'expérience (colonne II).

I 1T
Ammoniaque. . . . ... .. 3,3 3,5a3,6
Méthaner = . a0 mwes o e v 13,6 3,3
Méthylamine: . . . » we o o 5,8 5,9
Chlorure d’éthyle . . . . . . 88 8,4a8,7
Tétrachlorure de carbone. . 12,0 12,4

Si le corps est décomposé a I'état critique, le coefficient
critique observé sera de beaucoup inférieur au coefficient
calculé. Ainsi le chlorure de phosphonium, qui se décom-
pose au point critique d’apresl’équation PH*Cl1=PH? 4 HCI,
a pour coefficient critique 4,0, tandis que la valeur théorique
est 8,56.

Troisiéme méthode. — Les seuls corps qui fassent nette-
ment exception aux méthodes précédentes sont : I'oxygéne,
l'azote et I'oxyde de carbone, trois gaz dontles températures
critiques sont trés basses.

Les considérations qui suivent permettent de trouver une

troisiéme méthode plus générale.
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D’aprées M. van der Waals, on a la relation:

Ty

1
0 +ay(t —b) 82713

2173

]

ocl e

{m, ¢, 0 représentant les constantes critiques) ou, en posant
M4a)l—6=r:

8 1
i (E “) =3m

En d’autres termes, la densité critique est plus grande que

ne le demandent les lois de Mariotte et de Gay-Lussac. En

introduisant les valeurs de =, ¢ et § dans les formules de

densité de vapeur, il faudra diviser le résultat par Sg pour

obtenir la valeur théorique M : 28,87.

Si I'on cherchait a faire cette vérification avec les données

T : 8 e
d’expérience, on verrait que ce facteur 3 est en généraltrop
petit et que, pour obtenir la valeur théorique 58.87 il fau-

%)
drait considérer ce facteur comme une fonction croissante de

la température critique; pour une premiére approximation il

g 8 . D
suffit d’admettre que 3, est une fonction linéaire de cette

température, soit :

| oo

= A (1 4 Bo)-

«

o

r

La densité critique rapportée a lair et ramenée ¢ 0° et a

1 atmosphére se trouve ainsi donnée par ’expression :

]

i = £ 2
“ T 2713 0,001293 < = X< ¢>< A (1 + Bo)
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qui, toutes réductions faites et aprés détermination de la
valeur des constantes A et B au moyen des données sur

I’azote et I'iodobenzéne, devient:

]
d = 1146 21070 + o)

Les valeurs calculées par cette fermule (colonne I) con-
cordent assez exactement avec les valeurs théoriques %88
28,8
(colonne 1I) :
1 11

Hixdrogenesigsi i 0,068 0,069
Ethyléne . . . . . . 0,99 0,97
Acide carbonique. . 1,5 1,3
enzInes. S SN o 2.9 2,7
Iodobenzéne. . . . . 17, 7.1

Cette derniére méthode parait tout a fait générale. Elle est
du reste compatible avec la fermule de M. Sarrau, dans

laquelle il suffit de supposer que :

o il 4
A <¢+@+% =A (14 B»s).

Depuis la publication de ces résultats, MM. Cailletet et
Mathias ont indiqué une méthode indirecte (méthode du dia-
métre) pour déterminer la densité critique et le volume cri-
tique. Les valeurs ainsi obtenues sont beaucoup plus exactes
que celles observées par les anciennes méthodes. Lorsque le
nombre de ces nouvelles déterminations sera assez considé-
rable, il faudra corriger les deux coefficients numériques

1146 et 1070 qui entrent dans la formule ci-dessus.
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BisLiograruie. — Ph.-A. Guye : Compies rendus,t. CX,
p. 141 et 1128 (1890); Bull. Sec. Chim., 3° série, t. HI’
p- 811; Arch. Sciences Phys. nat., Genéve, 3¢ série, t. XXIII,
p- 197, et t. XXVII, p. 605 ; Awnn. Chim. Phys., 6° série,
t. XXI, p. 206 et 211, et t. XXVI (1892).

HeiLBorn, Zeils. f. Physik. Chemie, t. 11, p. 183 ; Exner’s
Repertorium (1891) ; Awrchives Sc. phys. nat., Genéve, 3¢ sé-
rie, t. XXVI, p. 9 et 127.



TRAVAUX RECENTS

SUR LA
CONTINUITE DES ETATS GAZEUX ET LIQUIDE
ET SUR LA
NOTION GENERALISEE D’ETATS CORRESPONDANTS
Par M. E. Matnias

CHARGE DE COURS A LA FACULTE DES SCIENCES DE TOULOUSE

§ [. — L’attention des savants s’est tout particuliéerement
arrétée sur la forme que M. Van der Waals a donnée a 'équa-
tion caractéristique des fluides. L’équation modifiée, proposée
par Clausius comme plus conforme a I'expérience, ayant
presque aussitét remplacé la sienne, plusieurs des résultats
remarquables auxquels M. Van der Waals est arrivé dans
sa célebre théorie de la continuité des états gazeuzx et liquide
sont restés méconnus assez longtemps, au moins en France,
et ce n’est que depuis peu que leur haute valeur a été mise
en relief.

La considération des valeurs correspondantes des variables
p, v, ¢t appliquée a I'équation des fluides conduit immédiate-
ment & la propriété de lisotherme réduite et aux lois des
états correspondants, résultats qui se trouvent étre, a la fois,
une conséquence des deux formes de I’équation des fluides.
Ce sont la des résultats d’'une importance .capitale, et il est
nécessaire de savoir s'’ils sont vérifiés par l’expérience ou
s’ils participent de la caducité des formes d’équations d'out

ils sont sortis.
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En ce qui concerne 'isotherme réduite, son indépendance
de la nature du corps a été vérifiée par M. Ladislas Natanson
pour l'acide carbonique, le protoxyde d’azote, I'éther, les
alcools méthylique et éthylique au moyen des données expé-
rimentales de MM. Cailletet et Mathias, Battelli, Ramsay et
Young.

Tandis que la loi de Mariotte s’applique rigoureusement
lorsque les fluides ont atteint un degré de rareté convenable,
soit par ’élévation de la température, soit par la diminution
de la pression, les lois des élats corresponedants s’appliquent
rigoureusement au voisinage de I'état critique, c’est-a-dire
la ou il semble @ priori que 'état de la matiére soit le plus
compliqué possible. C’est I'harmonieuse simplicité de ces
lois, c’est la lumiére qu’elles jettent sur des phénoménes
calorifiques jusqu’alors indépendants les uns des autres qui
font toute la valeur des lois découvertes par M. Van der
Waals, et, il faut le dire bien haut, c’est un des plus beaux
résultats d’ensemble auxquels soit arrivée la physique con-
temporaine dans I'étude de la chaleur. Les lois des états
correspondants ont été, dans ces derniers temps, 'objet de
nombreuses vérifications numériques.

La loi relative aux tensions de vapeur saturée vient d’étre
vérifiée par M. Sydney Young, seul ou en collaboration avec
M. Thomas, sur vingt-deux corps appartenant a des séries
trés différentes. Les divergences, trés faibles au voisinage
de la température critique,vount en croissant d'une fagon con-
tinue et n'atteignent une valeur notable qu’'au voisinage de la
solidification. Si on considére des groupes de corps ayant
des analogies chimiques, dans chacun d’eux la vérification

de la loi peut atteindre un degré d’exactitude remarquable.
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Dans un mémoire posthume, publié en 1888, par I’Acadé-
mie de Vienne, M. Wroblewski a énoncé la proposition sui-
vante: A des températures correspondantes, les pressions P,
pour lesquelles le produit pv est minimum sont proportion-
nelles, pour différents gaz, aux pressions critiques respec-
tives.

Ce résultat compléte d’une maniére naturelle la loi de
M. Van der Waals.

Si l'on construit, en effet, les courbes isothermes d'un
corps au-dessus et au-dessous de la température critique, en
prenant les pressions pour abscisses et les valeurs de pv
pour ordonnées, on reconnait que les pressions p,, du gazne
sont que la continuation, au-dela de la température critique,
des tensions de la vapeur saturée ( L. Naranson).

Les lois des états correspondants relatives aux volumes
spécifiques du liquide et de la vapeur saturée ont, d’abord,
été vérifiées par M. Mathias sur I’acide carbonique, le pro-
toxyde d’azote, 'acide sulfureux, 1'éthylene, I’éther, 'acide
chlorhydrique et 'oxygéne au moyen de matériaux emprun-
tés & MM. Cailletet et Mathias, Avenarius, Ansdell et Wro-
blewski. Des vérifications plus étendues, portant sur des vo-
lumes spécifiques mesurés avec beaucoup de précision, ont
été faites ensuite par MM. S. Young et Thomas sur les
vingt-deux corps cités plus haut.

La comparaison des volumes spécifiques de ces corps, a
des températures correspondantes, montre que, pour les
liquides, la loi de M. Van der Waals est d'une haute exacti-
tude, et cela dans toule létendue de létat liquide, tandis
qu’elle est seulement approchée pour les vapeurs saturées dés

qu'on s’éloigne beaucoup de la température critique. Si la
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comparaison des densités de vapeur saturée est faite dans
des groupes convenablement formés, la vérification de la loi
devient beaucoup plus satisfaisante.

I1 faut évidemment excepter de ces vérifications les corps
tels que I'acide acétique et les alcools, dont la molécule, a
I'état de gaz, est nettement a I'état de dissociation partielle.

Si les équations des fluides dont on tire les loisprécédentes
étaient rigoureuses, il n’y aurait aucune différence a compa-
rer les deux sortes de densités a des températures correspon-
dantes ou a des pressions correspondantes; il n’y aurait, en
effet, dans f(p, v, t) = o, qu'un simple changement de va-
riables. Mais il n’en est pas ainsi, et, d’aprés M. S. Young,
il est nécessaire de comparer les corps différents, non seule-
ment & des températures correspondantes, mais aussi a des
pressions correspondantes; la comparabilité des corps est
méme plus grande dans cette seconde maniére de voir, par-
ticulierement en ce qui concerne la densité de vapeur satu-
rée.

Si I'on porte en ordonnées les deux sortes de densités d'un
corps et en abscisses les températures, les deux courbes
obtenues se raccordent a la température critique ; I’ensemble
forme une courbe unique, sorte de parabole un peu aplatie a
son sommet, telle que le lieu des milieux des cordes paral-
leles a I'axe des ordonnées est une droite. C'est la loi du dia-
melre recliligne formulée dés 1886 par MM. Cailletet et Ma-
thias, mise hors de doute par M. Mathias au moyen des
données expérimentales de M. S. Young, et peu aprés par
MM. S. Young et Thomas au moyen d’expériences nouvelles.

Puisqu’au voisinage de la température critique les deux

sortes de densités obéissent a laloi des états correspondants,
ETATS GAZEUX ET LIQUIBE. 18
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les diameétres rectilignes, pour des températures correspon-
dantes, doivent aussi lui obéir, au moins dans les mémes
limites. Si donc y, «, ®, A sont: I'ordonnée, le coclficient
angulaire d'un diamétre, la température critique absolue et
la densité critique d’un corps, on doit avoir :

%=1+a(1_m) a:—aA—.:constante._

J’ai montré que la constante a oscille autour de I'unité, et
qu'il est commode, au point de vue des états correspondants,
de ranger les corps en greupes caractérisés par des valeurs
de a différentes, ce coeflicient restant sensiblement constant
pour tous les corps d'un méme groupe. La loi du diametre
rectiligne et la quasi-constance de @, d’origine expérimen-
tale, n’ont pu étre retrouvées par M. Van Laar, au moyen
de la formule de Clausius, qu’au voisinage de la température
critique.

Jusqu’ici, on n’a pas su mesurer directement avec préci-
sion la densité critique A, et il est diflicile, sinon impossible,
d’y arriver. Il faut nécessairement, comme je I’ai montré,
considérer cette quantité comme la limite de la moyenne
arithmétique des deux sortes de densités lorsque la tempéra-
ture tend vers sa valeur critique. La méthode du diamétre
rectiligne, méme appliquée & une grande distance de la tem
pérature critique, fournit des valeurs précises de la densité
critique parce que, le coeflicient angulaire du diamétre étant
toujours trés faible, une erreur de 1° sur ® donne une erreur
négligeable sur A.

Il est encore plus commode de calculer A connaissant sim-

plement ® et une valeur 3 de la densité de liquide, telle que
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la densité de vapeur saturée ne soit pas sensible. En faisant
dans I'équation du diametre rectiligne a =1, § = 2y, on

obtient la formule

3
a3 (2—m)

que j'ai appliquée a plus de cinquante corps différents, en
utilisant les densités de liquides dispersées dans le Diction-~
naire de Wiirlz.

La connaissance des densités critiques dans les séries
homologues de la chimie organique conduit & des résultats
simples qu'il serait bon de généraliser. Tandis qu’elle semble
resler a peu prés rigoureusement constante dans lasérie des
alcools gras saturés (depuis I’alcool méthylique jusqu’a I'al-
cool undécylique), elle varie au contraire trés rapidement
dans la série homologue des acides gras saturés. Les éthers
composés présentent une variation intermédiaire et j’ai pu
montrer qu’elle se fait suivant une fonction continue et dé-
croissante de leur poids moléculaire ; quant aux éthers iso-
méres, leur densité critique est une fonction continue et dé-
croissante du poids du résidu alcoolique qu’ils contiennent.
Les résultats relatifs aux éthers viennent d’ailleurs d’étre
confirmés par les récentes expériences de MM. S. Young et
G.-L. Thomas.

On peut maintenant chercher a vérifier une conséquence de
I'isotherme critique de M. Van der Waals ou de Clausius sur
laquelle j’ai appelé I'attention, et d’aprés laquelle la densité
critique serait la limite supérieure du tiers de la densité du
liquide lorsqu’on s’éloigne le plus possible de la température

critique. C’est ce que j’ai appelé la loi du tiers de la densité.
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Cette loi résulte encore d’une forme trés générale de 1'équa-
tion de Clausius qui obéit aux lois des états correspondants
et que j’ai fait connaitre. J’ai montré qu’elle n’est qu'une re-
lation approchée et qu’elle donne pour la densité critique
des valeurs tantot par défaut et tantot par excés; j'ai méme
pu, connaissant la température de fusion ou de solidification,
calculer pour un certain nombre de corps la perturbation
éprouvée par la loi du tiers de la densité. Ce résultat, que
les différents isothermes critiques ne peuvent faire prévoir,
montre que les différentes équations caractéristiques des
fluides ne représentent plus du tout 'état liquide au voisi-
nage de la solidification. On n’en saurait étre étonné si 1’on
considére que ces équations sont établies pour représenter
la continuité des états gazeux et liquide et non celle des états
solide et liquide, dont I'étude a été laissée dans I'ombre jus-

qu’ici.

§ 2. — La méthode donnée par M. Van der Waals pour
comprendre dans une formule unique les propriétés fonda-
mentales de tous les fluides peut étre généralisée et appli-
quée a des propriétés trés diverses de la matiére.

On peut, comme I'a montré M. P. Curie (juillet 1891),
par des changements de variables convenables, en par-
tant de 1'équation réduite de M. Van der Waals, obtenir
une infinité d’autres équations réduites représentant les
transformations des fluides. 5i I'on considére comme élats
correspondants de divers fluides ceux qui sont relatifs a une
méme solution de I'équation réduite, on trouve que les états
qui se correspondent sont les mémes, quelle que soit l'équa-

tion réduite adoptée.
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Plus généralement, toute mise en équation d'un phéno-
meéne physique doit nécessairement donner une relation
homogene par rapport a un systéme d'unités fondamentales.
On pourra donc toujours amener une équation & une forme
telle que chacun des termes de la relation est une dimension
nulle par rapport aux unités fondamentales. On a alors une
équation réduite a laquelle on peut donner une infinité de
formes différentes, les états qui se correspendent étant indé-
pendants de I'équation réduite adoptée, ce qui montre bien
la généralité du principe des états correspondants (Curie).

Les calculs de MM. Orme Masson, L. Natanson,
J. Kowalski justifient cette maniére de voir. Leur point de
départ a ét6 un travail expérimental de M. Alexeieff sur les
dissolutions réciproques (1886).

Soient deux corps, comme l'aniline et ’eau, qui peuvent
se dissoudre l'un l'autre partiellement : M. Alexeieff a
découvert que, pour un ¢itre donné du mélange de ces deux
corps, il existe une (température de saturation telle que le
mélange est Zomogene, la dissolution d’aniline dans I’eau
étant en équilibre parfait avec la dissolution réciproque
d’eau dans l'aniline. Si on abaisse la température tant soit
peu au-dessous de cette température de saturation, 1'équi-
libre est détruit et le mélange homogéne se résout en deux
couches différentes. Si on fait croitre d’une fagon continue le
titre du mélange, la température de saturation varie d'une
facon continue en passant par un mazimum qui est la tem-
pérature critique du mélange. A cette température, et au
dessus, les deux liquides se mélangent en toute proportion.
A une méme température de saturation correspondent deux

titres différents relatifs aux dissolutions réciproques d’ani-
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line dans I'eau et d’eau dans I'aniline; a la température cri-
tique du mélange, ces deux titres deviennent égaux.

M. Orme Masson a signalé, le premier (février 1891),
I'extréme analogie qui existe entre ces phénoménes d’équi-
libre dans les dissolutions réciproques et les phénoménes
d’équilibre qui se produisent entre un liquide et sa vapeur
saturée.

On peut, avec M. L. Natanson, faire rentrer nettement ce
second cas dans le premier en considérant un liquide et sa
vapeur saturée comme des dissolutions réciproques de ma-
“Licre dans le vide ct de vide dans la matiére. Dans ces con-
ditions, les volumes occupés par 'unité de masse d'un des
liquides dans les dissolutions réciproques qui ont méme tem-
pérature de saturation sont les analogues des volumes spé-
cifiques d'un liquide et de sa vapeur saturée & la méme tem-
pérature. En prenant ces couples devolumes pour ordonnées
et les températures de saturation pour abscisses, on obtient
une ligne orthobare, suivant I'expression de MM. Ramsay et
Young. M. Orme Masson a montré que la ligne orthobare
des dissolutions réciproques d’aniline et d’eau, résultant des
expériences de M. Alexeieff, présentait la plus grande ana-
logic de forme avec la ligne orthobare de I'alcool (liquide et
vapeur saturée).

M. Ladislas Natanson a fait un pas de plus; il a rapporté
les lignes orthobares de cinq des mélanges étudiés par
M. Alexeieff & leurs éléments critiques (c’est-a-dire qu’il a
exprimé les températures de saturation en fraction de la
température critique absolue du mélange, et les volumes
ortliobares en fraction de volume critique) et il a frouvé :

1° que les cing orthobares spécifiques coincidaient entre elles
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avec une approximation satisfaisante ; 2° qu’elles coinci-
daient aussi avec les orthobares spécifiques qu'il avait, dans
un travail précédent, obtenues pour les corps en présence de
leur seule 'vapeur saturée. .

On peut pousser plus loinla généralisation. — M. Duclaux
adémontré, en 1876, qu’en mettant dans deux liquides quine
semélangent pas (4 une température fixe donnée) un troisieéme
liquide soluble en toute proportion dans chacun des deux
premiers, il se forme un liquide homogéne qu'on nomme
solution ternaire. le troisieine liquide est ce que M. J. Ko-
walski appelle ‘Ziquide actif; on voit qu’il joue le réle
de I'élévation de température dans les cas étudiés par
M. Alexeieff. M. Kowalski a étendu aux mélanges ternaires
la loi des états correspondants de M. Van der Waals.

Pour que la solution ternaire se produise avec des pro-
portions données des deux liquides non miscibles directe-
ment, il faut une quantité minima du liquide actif; c’est
cette quantité qui remplace la température de saturation.
Comme pour les mélanges de M. Alexeteff, une quantité mi-
nima du liquide actif peut rendre homogénes deux mé-
langes de proportions différentes, et, pour une certaine
quantité critique du liquide actif le mélange peut se faire en
toutes proportions. On peut donc construire des orthobares
spécifiques et M. Kowalski, utilisant les expériences de
M. Pfeifer sur les mélanges ternaires d’alcool éthylique,
d’eau et de neuf éthers composés, trouve qu'elles coincident
dans 'ordre d’approximation des expériences, ce qui justifie

la généralisation du principe des états correspondants.
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