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PRÉFACE 

Lorsque , e n 1847 , R e g n a u l t fit connaî tre l es résul 
tats de ses expér iences sur la compress ib i l i té des 
gaz, on croyait que les gaz dits p e r m a n e n t s su iva ient 
avec u n e exact i tude à peu près abso lue les lo i s de 
Mariotte et de Gay-Lussac . Regnaul t s ignala le p r e 
mier -des écarts appréciables et r e c o n n u t que , pour 
tous les gaz é tudiés , sauf l 'hydrogène , à la t empéra
ture ordinaire et sous des press ions compri ses entre 
1 et 3 0 a t m o s p h è r e s , la densi té croît p lus rapide
m e n t que la pres s ion . 

P e u de t e m p s après (1850) , Natterer a trouvé q u e , 
sous de très fortes pres s ions , te l les que 2 0 0 0 ou 
3 0 0 0 a tmosphères , l e s écarts de la loi de Mariotte 
s o n t en s e n s inverse de celui qu'avait cons ta té 
Regnaul t et que, pour tous les gaz é tudiés , c o m m e 
pour l 'hydrogène , la dens i té croît m o i n s r a p i d e m e n t 
que la press ion . 

Les perturbat ions son t très sens ib les , m ê m e sous 
des press ions m o d é r é e s , pour les corps qui, c o m m e 
l 'acide carbonique , sont , dans les c i rcons tances 
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habituelles, voisins du point de liquéfaction; et,, 
lorsque, pendant la compression, le corps se liquéfie,, 
les phénomènes qu'il présente sont encore plus com
pliqués, de sorte que les particularités qui se pro
duisent, dans toute l'étendue de l'état fluide, consti
tuent un ensemble complexe, dont il ne semblait pas 
aisé de,démêler les lois. 

Les mémorables expériences d'Andrews (1869) 
sur la compressibilité de l'acide carbonique, ont porté 
la lumière dans ce sujet difficile. A diverses tempé
ratures, entre 0 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
mène était fort différente, suivant que la tempéra
ture était supérieure ou inférieure à 31 degrés. 

Au-dessus de 31 degrés, l'acide carbonique ne 
présente, par rapport aux lois de l'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, à 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 iso
therme. 

Pour les températures inférieures à 31 degrés, les 
isothermes sont discontinues, car la pression croît 
d'abord lorsque le volume diminue jusqu'à une 
valeur pour laquelle la liquéfaction commence à se 
produire ; puis le volume décroît, par suite d'une 
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l iquéfact ion progress ive , s a n s que la p r e s s i o n var ie ; 
enfin, quand toute la m a s s e est l iquéfiée, la pres
s ion r e c o m m e n c e à croître lorsque le v o l u m e d imi 
n u e . L' i sotherme se c o m p o s e d o n c d'un s e g m e n t 
de droite aux ex trémi tés duquel v i e n n e n t aboutir 
deux courbes c o n t i n u e s . 

La longueur du s e g m e n t de droite d iminue lorsque 
la température tend vers 31 d e g r é s ; à 31 degrés , 
l ' i sotherme, devenue c o n t i n u e , présente u n po in t 
d'inflexion où la tangente est paral lè le à l 'axe des 
v o l u m e s . A ce point correspondent des c o o r d o n n é e s , 
v o l u m e et press ion , qui , avec la température corré 
lat ive de 31 degrés , caractérisent ce que l 'on appel le 
Vêtat critique du corps . 

Pour les températures supér ieures à 31 degrés , 
l ' i sotherme dev ient u n e courbe hyperbo l ique qui 
tend à se confondre , pour des va leurs croissantes 
de la température, avec u n e hyperbo le équi latère 
correspondant à l 'équation pv = RT des gaz par
faits . 

Cette disposit ion des i so thermes résulte des expé 
riences d'Andrews sur l 'acide carbonique ; des e x p é 
r iences ul tér ieures ont conduit à admettre qu'elle était 
généra le et qu'el le se présenta i t dans la transforma
t ion Lhermique de tous les corps à l 'état fluide. 

Te l s étaient l es résultats c o n n u s , lorsque M. Van 
der W a a l s entreprit de l e s représenter par une for
m u l e unique en établ issant , par des cons idérat ions 
théor iques , l 'équation caractérist ique des fluides, 
c'est-à-dire la relation qui existe entre la t empéra
ture, le v o l u m e et la press ion de ces corps à l'état 
d'équil ibre. 
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Il y a deux manières de se figurer l'état perma
nent d'un corps au repos. 

On peut concevoir, et telle était en effet l'hypo
thèse admise par les fondateurs de la Mécanique 
moléculaire, que toutes les molécules sont à l'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 l'état naturel d'un 
corps n'est pas réellement un état d'équilibre, mais 
un état de mouvement interne, dit stationnaire, 

% dans lequel le centre de gravité de chaque molé
cule se meut dans un espace de dimensions très 
petites, de manière à s'écarter extrêmement peu 
d'une position moyenne fixe. On admet de plus, en 
général, que la force vive de ce mouvement, inap
préciable autrement à nos sens, est en rapport 
direct avec la température. 

Cette deuxième manière d'envisager les phéno
mènes est celle qui tend à 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 théorème qu'il a fait 
connaître en 1870. Il résulte de ce théorème que, 
lorsqu'un système 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 l'un est pro
portionnel à 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 l'an
cienne théorie et le premier, que cette théorie né
gligeait, est précisément celui qui fournit, seul, 
l'explication complète des lois de Mariotte et de 
•Gay-Lussac, en supposant que, dans les gaz qui 
suivent ces lois, l'espace occupé par les molécules 
est extrêmement petit par rapport à l'espace total 
occupé par le corps et que, de plus, l'intensité des 
forces moléculaires est négligeable. 

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

RT _ a 
v — b v2 

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

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

Le terme soustractif ^ est celui qui dépend des 

forces intérieures, et le mode d'évaluation qui lui 
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.assigne, dans une première 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, extrêmement simple, a de nom
breuses et importantes conséquences. 

Elle renferme d'abord l'explication du point cri
tique et elle permet d'en calculer les trois éléments 
caractéristiques (T, v,p) à l'aide des constantes R 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 décroît à partir d'une valeur très 
grande à une température déterminée, et cette par
ticularité, qui explique la différence des résultats 
constatés par Regnault et Natterer, est conforme aux 
nouvelles expériences de M. Cailletet et de M. Amagat. 
Il y a 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 très basse au-dessous de laquelle l'hy
drogène 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 l'hydrogène. 

M. Van der Waals a enfin déduit de sa formule 
un résultat fort important qui s'énonce comme il 
suit : si l'on rapporte les variables T, v, p à leurs 
valeurs critiques, ces trois rapports sont liés par une 
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relat ion indépendante d e l à nature du corps . Il suffit , 
d o n c , d'après ce t h é o r è m e , de connaî tre l es lo is de 
la compress ib i l i t é et de la di latation dans u n seul 
corps d é t e r m i n é , pour en conc lure ce l les que suivent 
les autres corps, à la seu le condi t ion de connaître les 
trois é l é m e n t s de leurs po ints cr i t iques . La vérif ica
t ion e x p é r i m e n t a l e de ce résultat a été présentée 
r é c e m m e n t par M. N a t a n s o n pour que lques gaz dont 
MM. Cailletet et Mathias ava ient dé terminé les 
v o l u m e s cr i t iques . 

P o u r des t empératures infér ieures à la t e m p é r a 
ture cr i t ique , l ' i sotherme représentée par l 'équation 
de Van der W a a l s est une courbe cont inue d o n t l ' o r -
d o n n é e j ) présente , pour des valeurs part icul ières 
de l 'abscisse v, un m a x i m u m et un m i n i m u m , sui
vant l 'allure d'une i so therme théorique dont J a m e s 
T h o m s o n avait c o n ç u l ' idée deux ans après l es expé
r iences d 'Andrews . Cette l igne représente b i en les 
t rans format ions du gaz et du l iquide, ma i s el le se 
d i s t ingue de l ' i so therme effective en ce que , dans 
cel le-c i , u n e port ion de la courbe est remplacée par 
u n e l igne droite paral lè le à l 'axe des v o l u m e s , cor
r e s p o n d a n t à la l iquéfact ion progress ive de la vapeur 
saturée , de te l l e sorte que l ' i sotherme théorique est 
coupée par cette droite e n trois po ints dont l e s 
ex trêmes se rapportent au c o m m e n c e m e n t et à l a f i n 
de la condensa t ion ; ces trois po ints se confondent au 
po in t cr i t ique. 

Or, il résulte d'une r e m a r q u e faite par Maxwell 
en 1875 , ensu i te par Clausius en 1879 , que les pr in 
c ipes de la t h e r m o d y n a m i q u e dé terminent la pos i 
t ion d a n s laquel le la droite et la courbe se trouvent 
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l'une par rapport à l'autre, suivant une règle fort 
simple qui s'énonce en disant que la droite de liqué
faction sépare sur l'isotherme des segments ayant 
des aires égales. Cette règle ramène la détermination 
théorique de la tension de la vapeur saturée, du 
volume de cette vapeur et du volume du liquide, à 
un problème de pure analyse dont Clausius a donné, 
en 1881, la solution complète. 

Mais, sans atteindre cette solution dont le déve
loppement conduit à des calculs assez complexes, 
M. Van der Waals avait déjà déduit de la règle Max-
well-Clausius des conclusions de la plus haute im
portance. Il avait établi, en effet, dans un second 
Mémoire publié en 1880, que si l'on rapporte les 
variables de l'état de saturation à 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 même fraction de la tempéra
ture Vitique absolue, le volume spécifique, tant de 
la vapeur saturée que du liquide, est la même 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 à considérer les deux états, liquide et 
gazeux, comme se confondant, sans discontinuité 
essentielle, en un seul état, l'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 à l'état 
liquide et à l'état gazeux, les éléments du point cri
tique, les tensions de la vapeur saturée et du liquide 
à l'état de saturation. On peut en conclure, par la 
formule de Clapcyron, la chaleur latente de vapori
sation ; les formules générales de la thermodyna
mique permettent, enfin, d'ajouter à ces consé
quences, déjà si nombreuses, le calcul théorique de 
la différence dos chaleurs spécifiques sous pression 
constante et à volume constant, ainsi que l'expres
sion, à une fonction de la température près, de la 
chaleur spécifique à volume constant. 

En fait, cette équation n'est qu'une première 
approximation ; les vérifications expérimentales dé
montrent bien son exactitude générale, mais il est 

indispensable de lui faire subir certaines modifica
tions pour obtenir avec rigueur la représentation 
numérique des phénomènes. Un essai, dans cette t 

voie, a été déjà fait par Clausius et de nouveaux 
efforts seront encore nécessaires ; mais, dans son 
état actuel,la théorie de M. Van der Waals peut être 
considérée comme représentant, dans leur allure 
générale, une classe fort étendue de phénomènes 
naturels. C'est par de telles synthèses que s'édifient 
les théories physiques. 

MM. Dommer et Pomey rendent un service réel à 
la science en faisant connaître, en France, par une 
traduction exacte, une œuvre originale qui, en rai
son de sa fécondité et de l'importance de ses résul
tats, compte parmi les plus considérables des œuvres 
contemporaines. 

E. S A R R A U . 
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PRÉFACE DE L'AUTEUR 

LE CHOIX DU SUJET QUI M'A FOURNI LA MATIÈRE DE LA 
PRÉSENTE BROCHURE EST VENU DU DÉSIR D'EXAMINER UNE 
GRANDEUR QUI JOUE UN RÔLE PARTICULIER DANS LA THÉORIE 
DE LA CAPILLARITÉ, DÉVELOPPÉE PAR Laplace. C'EST LA 
GRANDEUR QUI REPRÉSENTE LA PRESSION MOLÉCULAIRE 
EXERCÉE PAR UN LIQUIDE, LIMITÉ PAR UN PLAN, SUR 
L'UNITÉ DE SURFACE. QUOIQUE CETTE GRANDEUR SOIT IN
TRODUITE, AU DÉBUT, D'UNE FAÇON MOTIVÉE, TOUJOURS ELLE 
DISPARAÎT DES ÉQUATIONS FINALES. NON PAS QU'ELLE SOIT 
SI PETITE, QU'ELLE PUISSE ÊTRE NÉGLIGÉE EN FACE DES 
AUTRES GRANDEURS QUE L'ON CONSERVE ; AU CONTRAIRE, 
ELLE LEUR EST QUELQUES MILLIONS DE FOIS SUPÉRIEURE. 

LA DISPARITION RÉGULIÈRE DE CETTE IMPORTANTE GRAN
DEUR INDIQUE DÉJÀ QU'ELLE N'A PAS ABSOLUMENT BESOIN 
D'ÊTRE 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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saurait nier qu'il faut absolument l'évaluer, pour ar
river à une connaissance exacte des divers liquides, 
car elle donne la mesure de la cohésion. 

Il m'a semblé impossible de trouver expérimenta
lement les valeurs de ces constantes; aussi, a-t-il été 
nécessaire de les déterminer par des considérations 
théoriques. Ces dernières m'ont conduit à remar
quer une continuité entre les états liquide et gazeux ; 
j'ai appris plus tard que d'autres avaient déjà soup
çonné l'existence de cette continuité. 

Le titre (1) : Continuité des états gazeux et liquide, 

semble être le mieux approprié, puisque mes consi
dérations sont fondées principalement sur celte idée, 
que l'on peut passer d'un état d'agrégation à l'autre, 
d'une manière tout à fait continue ; en parlant géo
métriquement, cela veut dire que les deux parties 
de l'isotherme appartiennent à une même courbe, 
même lorsque ces deux fragments de courbe sont 
réunis par une partie qui ne peut être réalisée effec
tivement. 

Plus rigoureusement, j'ai voulu démontrer en
core davantage Y identité des deux états d'agré
gation. En effet, si l'on peut vérifier en entier la sup
position, déjà en partie fondée, que dans l'état 
liquide les molécules ne se réunissent pas pour for-

( ] ) A partir d'ici, addition ultérieure de l'auteur. 
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XVI P R É F A C E D E L ' A U T E U R 

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

L'existence de la continuité peut bien être regar
dée comme un fait certain, tandis que l'identité 
exige encore une vérification plus complète. Quoique 
l'existence de l'identité elle-même des deux états 
soit à peine douteuse, les physiciens ont des opinions 
différentes à ce sujet. 

On ne saurait méconnaître que ma façon de penser 
a été fructueuse, et qu'elle pourrait bien provoquer 
de nouvelles recherches et une démonstration expé
rimentale. 

Cette traduction a été faite sur l'édition allemande 
publiée par M. le Dr Friédéric lloth. 

Les paragraphes marqués d'un astérisque ont été 
ajoutés par lui-même à la première édition hollan
daise. Nous avons également conservé les notes 
signées de son nom. 
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LA CONTINUITÉ 

DES 

ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE  

O n a g é n é r a l e m e n t a b a n d o n n é l ' idée d ' a p r è s l aque l l e l es 

m o l é c u l e s d 'un co rps en équ i l ib re mo lécu l a i r e r e s t e n t en 

r e p o s , e t d ' a p r è s l aque l l e a u s s i l ' i nva r iab i l i t é d e s d i s t a n c e s 

i n t e r m o l é c u l a i r e s p r o v i e n d r a i t d 'une force r é p u l s i v e . E l l e 

t o m b a i t du r e s t e d ' e l l e -même , en face des c o n s é q u e n c e s 

d é d u i t e s du p r i n c i p e d e l a c o n s e r v a t i o n de l'énergie. E n 

effet, quo ique l a t h é o r i e m é c a n i q u e de l a c h a l e u r , p o u r 

s ' a b s t e n i r de t o u t e h y p o t h è s e , l a i s se i n d é t e r m i n é e la n a t u r e 

p r o p r e des c o r p s su r l e s q u e l s s ' é t enden t ses lo is , n é a n m o i n s 

l ' h y p o t h è s e d ' une force r é p u l s i v e e n t r e les mo lécu le s , e n 

p a r t i c u l i e r p o u r les g a z , e s t i n c o m p a t i b l e avec le p r i n c i p e 

n o m m é p lu s h a u t , la concep t ion de t r ava i l , d ' é n e r g i e p o t e n 

t ie l le e t c iné t ique e t l ' équ iva lence e n t r e t r ava i l e t c h a l e u r . 

L o r s q u ' u n po in t m a t é r i e l es t a t t i ré p a r u n a u t r e e x e r ç a n t 

s u r lu i u n e force f{r), le t r ava i l p r o d u i t , l o r s q u e l a d i s -
ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 1 

CHAPITRE PREMIER 

CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES 
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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 disparaît, mais il appa

raît en revanche une quantité équivalente d'énergie ciné

tique. 

Enfin, la physique apprend que, lorsqu'on a dépensé un 

certain travail et que l'on ne le retrouve pas entièrement 

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 l'énergie de Joule et Thomson montre 

que l'hypothèse 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'échauffent 

pas, leur température s'abaisse au contraire. Si nous avions 

affaire à des forces répulsives, l'énergie potentielle aurait 

diminué par suite de l'augmentation de l'espace occupé par 

le gaz et le gaz aurait dû s'échauffer. Do même, en compri

mant un gaz sous une pression extérieure toujours égale à 

sa tension, il se produirait une certaine quantité d'énergie 

potentielle, au cas où la tension consisterait en une répul

sion. La théorie mécanique de la chaleur ne pourrait donc 

pas établir la production d'une quantité de chaleur équiva

lente au travail extérieur. On doit, par conséquent, assimiler 

la tension des gaz à autre chose qu'à une répulsion. 

Mais, s'il n'existe aucune action répulsive entre les parti-

tance croît de >·„ à rt 
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cules d ' un g a z , ce t te force n e d e v r a i t p a s n o n p lu s ê t r e 

n é c e s s a i r e à l ' exp l ica t ion des é t a t s l i q u i d e e t so l ide . L ' e x p é 

r i ence p r o u v e auss i que , d a n s ces d e u x é t a t s d ' a g r é g a t i o n , la 

r é s i s t a n c e à u n e d iminu t ion de Volume n e doi t p a s ê t r e a t t r i 

b u é e à u n e force r épu l s ive p r o p r e m e n t d i t e . D a n s les c o r p s 

l iqu ides e t so l ides qu i se d i l a t e n t q u a n d on les chauffe, l a 

c o m p r e s s i o n p r o d u i t de l a c h a l e u r , et ce la en q u a n t i t é p l u s 

c o n s i d é r a b l e q u e cel le qu i c o r r e s p o n d a u t r ava i l ex t é r i eu r 

d é p e n s é . O r , si à côté de l ' a t t r a c t i on e n t r e les différentes 

p a r t i c u l e s il ex is ta i t a u s s i e n t r e elles u n e ac t ion r épu l s ive , 

e t si l a p r e s s i o n ex t é r i eu re deva i t s e rv i r à va inc re l ' excès 

de l a ' r é p u l s i o n s u r l ' a t t r ac t ion , il es t év iden t q u e le t r ava i l 

fourni se r e t r o u v e r a i t t o t a l e m e n t ou en p a r t i e d a n s l ' accrois 

s e m e n t de l ' é n e r g i e po ten t i e l l e ; la q u a n t i t é de c h a l e u r d é v e 

loppée se ra i t a l o r s in fé r ieure à ce l le q u i c o r r e s p o n d au t r a 

vail e x t é r i e u r . 

N o u s avons donc à c h e r c h e r u n e a u t r e cause , p o u r e x p l i 

q u e r ce fait que des p a r t i c u l e s qu i s ' a t t i r e n t ne v i e n n e n t 

j a m a i s en con tac t , quoiqu 'e l les , so i en t s é p a r é e s p a r u n 

e space v i d e . N o u s t r o u v o n s ce t t e c a u s e d a n s le m o u v e m e n t 

d e s m o l é c u l e s , e t celui-ci do i t ê t r e t e l qu ' i l r é a g i s s e con t re 

u n e d i m i n u t i o n de vo lume et se c o m p o r t e a ins i c o m m e u n e 

force r é p u l s i v e . E n ce qu i c o n c e r n e la n a t u r e de ce mouve

m e n t , on a déve loppé p o u r les d ive r s é t a t s d ' a g r é g a t i o n des 

h y p o t h è s e s p l u s ou m o i n s c o m p l è t e s . 

E n pa r t i cu l i e r , p o u r les gaz d i t s p e r m a n e n t s , ce son t s u r 

t o u t les r e c h e r c h e s de G laus ius e t de M a x w e l l qu i on t é tab l i 

la t héo r i e d u m o u v e m e n t calor i f ique. A v a n t c e p e n d a n t d ' e x a 

m i n e r la n a t u r e de ce m o u v e m e n t d a n s l e s d ive r s é t a t s d ' a g r é 

ga t ion n o u s a l lons é tab l i r , d ' a p r è s u n t h é o r è m e d o n n é p a r 
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4 LA CONTINUITÉ DES ÉTATS GAZEUX E T LIQUIDE 

Claus iu s (1870), l a r e l a t ion e n t r e la force vive d u m o u v e m e n t 

e t l ' a t t r a c t i o n mo lécu l a i r e . C l a u s i u s d o n n e c e t t e f o r m u l e p o u r 

d é m o n t r e r l a d e u x i è m e loi d e l a t h é o r i e m é c a n i q u e de l a 

c h a l e u r , a u m o y e n de t h é o r è m e s e m p r u n t é s à l a m é c a n i q u e . 

N o u s é t ab l i s sons ce t t e fo rmule d a n s le b u t q u e n o u s v e n o n s 

d ' i n d i q u e r . 
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CHAPITRE II 

É T A B L I S S E M E N T D E L ' É Q U A T I O N F O N D A M E N T A L E 

D E L ' I S O T H E R M E 

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-à-dire que les distances des points maté

riels à un point quelconque sont variables, mais seulement 

danâ des limites très étroites ; ou bien, dans le cas où l'ac

croissement de ces distances devrait atteindre une valeur 

sensible, le changement de situation doit être tel que l'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. 

(i) Voir note I, page 244. 
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dx 
E n différent iant x p a r r a p p o r t à l, il v i e n t 

d { X dt) _ d*x (dxy 
dt -°° d t * + \ d t ) ' (1) 

e t c o m m e 

^
 d 

dx 
x ~ = dt dl 

n o u s p o u v o n s éc r i r e (1) : 

* A ï L d*x 
sw = * m x ̂ + 2 m ( t y 

on : 

(2) ^ X x = £ m -A-tZ _ ^ m V » . 

L o r s q u e la m a s s e d e t o u s l e s p o i n t s m a t é r i e l s r e s t e c o n s 

t a n t e , on p e u t l a m e t t r e s o u s le s i g n e différent iel , e t , d ' a p r è s 

la c o n c e p t i o n d u m o u v e m e n t s t a t i o n n a i r e , on p e u t r e g a r 
da 

d e r m c o m m e c o n s t a n t , s i , p o u r l e s d e u x a u t r e s t e r m e s 

S i l es c o m p o s a n t e s de l a force q u i a g i t , à u n m o m e n t 

d o n n é , s u r l es p o i n t s m a t é r i e l s s o n t X , Y et Z ; d ' a u t r e p a r t , 

s i l es c o o r d o n n é e s des p o i n t s s o n t x, y et z, il s ' a g i t de 

t r o u v e r l e s v a l e u r s de S X œ , SYt / e t SZz. 

P o u r c h a q u e p a r t i c u l e on a m = X , e t p a r c o n s é 

q u e n t : 

SXa? — Swa? —rr · dt* 
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ZJ df2 = o 

L o r s q u ' i l s ' ag i t de m o u v e m e n t s p é r i o d i q u e s de m ê m e d u r é e 

d e v ib r a t i on , il faut i n t é g r e r (2) p a r r a p p o r t à t, et (2) dev ien t , 

p o u r c h a q u e p a r t i c u l e , s i T e s t le t e m p s d 'osc i l l a t ion : 

M a i s , c o m m e ^—-ĵ - J = \^ ^ ' J , l es t e r m e s c o r r e s 

p o n d a n t s d i s p a r a i s s e n t , t a n d i s q u e les t e r m e s r e s t a n t s r e p r é 

s e n t e n t l es v a l e u r s m o y e n n e s de Xa? et V £ . 

S i les m o u v e m e n t s n e son t p a s p é r i o d i q u e s , la différence 

T 
n ' e s t p a s é g a l e à 0. 

M a i s , d ' a p r è s la concep t ion du m o u v e m e n t s t a t i o n n a i r e , 

x2 

m Y n e p e u t c h a n g e r q u e fa ib lement . Q u a n t à T, qu i d iv ise 

l a différence, n o u s p o u v o n s le faire c ro î t r e c o n s t a m m e n t . L a 

différence e l le -même n e p e u t p a s c o n s t a m m e n t a u g m e n t e r , e t 

n o u s en conc luons q u e l 'on p e u t chois i r T de façon q u e , 

m ê m e a lo r s , l ' éga l i t é a i t e n c o r e l i eu . L e s v a l e u r s m o y e n n e s 

de — ^ Xx son t éga l e s a u x v a l e u r s m o y e n n e s de ^ m V | . 

Si les p a r t i c u l e s n ' o n t p a s t o u t e s la m ê m e m a s s e e t s'il 

d e (2), on p r e n d l e u r v a l e u r m o y e n n e p e n d a n t u n t e m p s p l u s 

ou m o i n s l o n g , de façon q u e l ' on a : 
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8 LA. CONTINUITÉ D E S ETATS GAZEUX E T LIQUIDE 

faut regarder le corps, par exemple, comme un mélange ou 

une combinaison chimique, la même égalité a lieu pour 

chaque sorte de particules dans les mêmes hypothèses. 

De sorte que l'on a dans tous les cas cités: 

(3) - 2 X » = 2 mV*. 

Nous obtenons d'une manière analogue : 

(4) - S Y^ = S m y y 

(5) - 2 la = £ » Y | . 

En posant : 

V i + V£ + V ! = v 2 

et faisant la somme de (3), (4) et (5), nous obtenons : 

( 6) 2 i v , = - i E < X a ' + Y î ' + z * > -

Si les particules du corps ne sont soumises qu'à des forces 

attractives, ou s'il est indispensable encore d'exercer une 

pression dirigée vers l'intérieur, pour maintenir l'équilibre, 

le deuxième 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 à ce 

deuxième membre. 

Les particules sont donc en mouvement, et en même temps 

nous connaissons une expression de la grandeur de la 

force vive de ce mouvement. Pour les gaz très raréfiés, en 

négligeant provisoirement l'attraction mutuelle, l'expérience 
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ÉTABLISSEMENT DE L'ÉQUATION FONDAMENTALE 9 

nous apprend qu'il faut des forces extérieures pour conser

ver l'état d'équilibre. Alors X, Y et Z représentent les com

posantes des forces qui agissent normalement à la surface 

et doivent jouer le rôle des forces attractives absentes. 

Avant de tirer d'autres conclusions de l'équation (6), nous 

allons chercher quelques autres formes, sous lesquelles peut 

être mis : 

2 ( X » - f - Y î , + Z*) . 

Soit R la force qui agit sur une particule ; a, ¡3 et y, les 

angles qu'elle forme avec les axes. 

Appelons r la distance de l'origine des coordonnées au 

point matériel sur lequel agit la force, et a,, p,, y, les angles 

que forme r avec les axes. 

Nous pouvons alors remplacer: 

2 ( X * + Y y + Z * ) 

par : , 

^ Rr (cos a cos v.t + c o s P c o s Pi + c o s Y c o s Y<) 

ou : 

(7) — 2 Rr cos (R, r) = J mV2'. 

La force qu'exerce le point a sur b est égale et de sens 

contraire à celle exercée par le point b sur a. Supposons-la 

attractive et égale à f. On peut alors mettre la somme des 

deux expressions, fournies par l'action entre» et 5 , sous une 

forme très simple. Pour a l'expression fournie par l'attrac

tion de b est fr cos (/*, r), et pour b l'action fournit la valeur 
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— />*, cos (/", r,). Or r cos l/,r) est la projection de r sur la 

ligne ab et rK cos (f,rt) celle de r{ sur cette même droite. La 

différence de ces projections est la droite elle-même. En ap

pelant p la distance des deux points, on voit que la somme 

des deux expressions nommées est égale à /p. De cette 

façon (6) devient : 

(8) 2 ? v a = ! 2 ^ - ^ 2 R r c o s ( R < r > -

Dans la dernière équation ^ /p se rapporte à 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 l'équation (8) directement de (6), 

sans faire intervenir l'équation (7). 

L'expression Xx devient pour la seule action de b sur a 

, , , „ (x,—x) , . . . . X , X , 
égale a fx i—1 '> pour le point a, et — fooK— - > pour 1& 

P P 
point b. Leur somme est — f>—1 <-· On a d'une façon 

P 

analogue — — — - — ^ pour \y et — M 1 1 pour L>Z. 

On aura donc pour l'action exercée entre a et b : 

+ Y y 4- Z* = - r?-

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-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ou bien 

Mais on a 1 N / ds. cos (N, r) 

2 / dr \ ' / d(r2) _ d{r^ dx d{r^ dy ç/[r|] dz 
dn dx dn ' dy dn' dz dn 

= 2\x cos (N, X) -(- y cos (N,-Y) + z cos (N, Z)j 

= 2r cos (N, r) = ^ cos (N, r). 
(V. note III, p. 231.) 

d (r2) 
En substituant cette valeu r de cos (N, r) dans l'inté-

ici d'un théorème de Green (V. note II, p. 247), qui est très 

employé dans la théorie du potentiel des masses électriques. 

Il se présente ordinairement sous la forme : 

(A) J\*VD*=F%*. 

V est une fonction de et, y, z, et dk un élément de volume 

du corps, l'intégration devant comprendre tous les points 

dV 
d'un espace déterminé. — est ce qu'on nomme le quotient 

différentiel de V par rapport àla normale, à la surface, dont 

ds forme un élément, et l'intégration doit être faite dans ce 

deuxième membre pour toute la surface de l'espace corres

pondant. 

Si N est la pression normale sur l'unité de surface, il s'agit 

d'exprimer : 

y N r cos (N, r)ds 
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12 L A CONTINUITÉ DES ÉTATS GAZEUX E T LIQUIDE 

g r a l e à é v a l u e r , ce l le -c i p r e n d l a fo rme : 

D ' a p r è s (A) ceci d e v i e n t : 

| N J V ( r 2 ) dk = 3N» 

(V. n o t e I V , p . 251) v r e p r é s e n t a n t le v o l u m e (') 

L ' é q u a t i o n (8) se t r a n s f o r m e d o n c , p o u r u n e p r e s s i o n n o r 

m a l e e t un i fo rme , e n : 

(9) S i ^ ^ i S / p + i ^ 

L a t r a n s f o r m a t i o n de : 

JNr e o s (N, r) ds 

e n 3 N û p e u t s e faire p l u s s i m p l e m e n t d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

l ' é l é m e n t r eos (N,r) ds r e p r é s e n t e l e t r i p l e d u v o l u m e d ' u n e 

p y r a m i d e qu i a u r a i t p o u r s o m m e t l ' o r i g ine , p o u r b a s e ds, e t 

p o u r h a u t e u r r eos (N, r ) . E n s o m m a n t ceci p o u r l a su r face 

e n t i è r e , et c o m p t a n t c o m m e n é g a t i v e s les p y r a m i d e s é l é m e n 

t a i r e s p o u r l e s q u e l l e s eos (N, r) es t négatif , n o u s o b t e n o n s 

t r o i s fois le vo lume d u c o r p s . 

(') Voir : Introduction à l'électrostatique, par Aug. B E E B , p. 1 5 . Je fais 
précéder cette déduction, non parce qu'elle est plus simple, mais parce 
que je crois à la possibilité d'appliquer aux forces moléculaires beau-
coup de théorèmes de la théorie du potentiel, dans la théorie de la 
gravitation et en électricité. Je voudrais, du moins , appeler l'attention 
là-dessus . 
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ÉTABLISSEMENT D E L'ÉQUATION FONDAMENTALE 13 

Supposons d'abord un gaz, composé de points matériels 

n'exerçant aucune attraction les uns sur les autres ; alors 

dans (9), le terme | /p disparaît, et nous obtenons l'équa

tion trouvée d'abord par Clausius : 

(io) 2 | ^ v 2 = |n«, 

Si V? est la moyenne des carrés des vitesses, on aura pour 
(10): 

|mvî = |n«, 

et, si S signifie la densité et g l'intensité de la pesanteur, il 
g 

vient M = v -i et l'on peut écrire pour (10) : 

(H) VJ =3Nf =3Nf (l + a<). 

La pression (N) est exprimée en kilogrammes par mètre 

carré, la densité (8) en kilogrammes par mètre cube, et g 

et V4 en mètres. 

En considérant les liquides, on peut se baser, d'une façon 

approximative, sur une idée diamétralement opposée à celle 

que nous avons développée pour les gaz. Ici, nous pou vons 

laisser de côté la pression extérieure ; mais nous n'avons pas 

le droit de négliger les forces moléculaires qui doivent faire 

équilibre à l'influence du mouvement calorifique, en vertu 

duquel les particules cherchent continuellement à s'écarter 

les unes des autres. 

Nous pouvons supposer démontré que l'action moléculaire ne 
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se fait sentir qu'à des distances très petites, ou qu'elle dimi

nue si rapidement avec l'augmentation de la distance inter

moléculaire qu'elle devient insensible à des distances mesu

rables. Les recherches sur la distance maximum à laquelle 

se fait sentir l'action n'ont pas encore donné de résultats 

concordants, mais toutes s'accordent pour nous apprendre 

que cette distance est très minime. Déjà l'hypothèse géné

ralement admise que l'attraction manque totalement dans les 

gaz est un indice de la petitesse de cette distance. 

D'autre part, nous pouvons regarder comme complètement 

justifiée par l'expérience, l'idée qu'un liquide, dont toutes 

les parties sont à la même température, possède partout la 

même densité. Si nous reconnaissons aussi la possibilité que 

la densité d'une couche mince près de la surface soit diffé

rente de celle que l'on trouve au milieu du liquide, cepen

dant l'expérience nous apprend que l'épaisseur de cette 

couche est trop minime pour pouvoir jusqu'à présent être 

déterminée expérimentalement. 

En assimilant les particules d'un liquide à des points 

matériels, comme nous l'avons fait jusqu'ici, nous pouvons 

encore pour les gaz mettre l'égalité (6) sous une forme iden

tique à celle de (10) pour les gaz. 

Comme nous faisons abstraction de la pression extérieure, 

X, Y et Z ne se rapportent qu'aux actions exercées sur 

chaque point matériel par les autres en présence. Il suit de 

notre remarque initiale, concernant la petite distance à 

laquelle agissent les forces moléculaires, que nous n'avons 

besoin de considérer pour chaque point matériel que les 

particules environnantes contenues dans une sphère décrite 

avec un très petit rayon autour de ce point. On appelle ordi-
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n a i r e m e n t ce t t e pe t i t e s p h è r e la s p h è r e d 'ac t iv i té du p o i n t 

c o n s i d é r é , e t l a d i s t ance à l aque l l e s ' exe rce ce t t e ac t ion m o 

l écu l a i r e , le r a y o n de la s p h è r e d ' ac t iv i t é . 

O r , de n o t r e d e u x i è m e r e m a r q u e q u e la dens i t é e s t la 

m ê m e en t o u s l e s po in t s d u l i qu ide , il r é su l t e aus s i q u e 

c h a q u e p o i n t d u l i q u i d e , a u t o u r d u q u e l n o u s p o u v o n s d e s 

s ine r u n e t e l l e s p h è r e c o m p l è t e m e n t r e m p l i e de l iqu ide , es t 

en é q u i l i b r e . Ce la n e veu t p a s d i r e qu ' i l soi t en équ i l ib re 

s o u s l ' inf luence s i m u l t a n é e de l ' a t t r ac t ion e t d u m o u v e m e n t 

ca lor i f ique, q u o i q u e ceci ai t l ieu p o u r la m a s s e l i q u i d e p r i s e 

en son en t i e r ; m a i s cela se r a p p o r t e à l ' a t t r ac t ion seu le . E n 

d ' a u t r e s t e r m e s , l es forces X , Y et Z son t p o u r t o u s les 

p o i n t s n o m m é s é g a l e s à zéro en m o y e n n e . P a r c o n s é q u e n t 

a u s s i p o u r t ous les p o i n t s l ' e x p r e s s i o n ^ (Xx -\~ Yy -}- Zz) 

es t nu l l e . N o u s t r o u v o n s d o n c p o u r les po in t s d 'un l iqu ide des 

r a p p o r t s qu i font r e c o n n a î t r e l a pffis g r a n d e c o n c o r d a n c e 

avec ceux qu i on t l ieu p o u r les p a r t i c u l e s d ' un gaz . Ces 

d e r n i è r e s n e s o n t s o u m i s e s à a u c u n e force, les p a r t i c u l e s 

d 'un l i qu ide son t s o u m i s e s à des forces qu i se d é t r u i s e n t 

m u t u e l l e m e n t . D a n s les d e u x ca s , le m o u v e m e n t se p o u r 

su iv ra donc s a n s a l t é ra t ion , t a n t q u ' a u c u n choc n ' i n t e r 

v i e n d r a . 

L e s p a r t i c u l e s p o u r l e sque l l e s l es forces p e u v e n t ê t r e 

cons idé r ée s c o m m e nul les f o r m e n t de p r i m e a b o r d la p l u s 

g r a n d e p a r t i e de le m a s s e , et il n e r e s t e p l u s a lo r s que cel les 

p o u r l e sque l l e s les forces mo lécu l a i r e s ne son t p a s e n t i è r e m e n t 

dé t ru i t e s p a r d ' a u t r e s . Ces d e r n i è r e s se t r ouven t à l a sur face 

e t forment , en ce qu i conce rne l ' e space qu 'e l les occupen t , u n e 

couche mince de l ' épa i s seu r du r a y o n de la s p h è r e d ' ac t iv i té . 
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Les différentes particules sont attirées vers l'intérieur. Si 

nous construisons alors la sphère d'aclivité autour d'une de 

ces particules, une partie de cette sphère 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 même 

grandeur que l'attraction qu'exercerait sur le point la 

portion qui manque. Plus tard, nous indiquerons quelques 

formules par lesquelles on peut représenter celte force, et 

nous montrerons alors aussi comment celle-ci, qui 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 pour avoir le droit 

de supposer que la force a la même valeur en tous les points 

de la surface, la forme sphérique étant la seule sous laquelle 

un liquide soustrait à l'action des forces extérieures, 

puisse être en équilibre. Nous fixons la direction de cette 

force perpendiculairement à 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 possèdent pas cette propriété dans la même 

mesure, nous excluons de nos considérations ceux qui 

orment, pour ainsi dire, la transition avec l'état solide. 

Nous arrivons ainsi à la conclusion que, près de la sur

face d'un liquide, il existe des forces normales dirigées vers 

l'intérieur. Il 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, à cause du peu d'épaisseur 
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de la couche considérée. Nous voici donc arrivés au même 

résultat pour les liquides que pour les gaz. Ici encore, il 

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

que des forces normales à la surface. Si N représente la 

valeur de cette force moléculaire p?r mètre carré, nous 

obtenons aussi dans ce cas : 

. (12) 2 | w V 2 = ! N ^ 

Si nous n'avions pas transporté toutes les forces à la sur

face, nous aurions à considérer un certain nombre de forces 

normales, qui se répartissent à travers la couche superfi

cielle sur une série de couches parallèles. Si les forces qui 

agissent dans les différentes couches sont Nt, N 2 , etc., et si 

ces couches englobent les volumes vt, v2, etc., nous obte

nons : 

Appelons N la somme de N 4 , N 2 , etc., vie volume total du 

liquide, et vt le volume de la couche superficielle, nous 

avons : 

|N»>2|»»V» >|N«,. 

Chaque fois que v et ne sont pas sensiblement diffé

rents, nous pouvons nous contenter de (12). 

Comme état intermédiaire entre les liquides, dans lesquels 

nous n'avons supposé aucune pression extérieure, et les gaz 

dans lesquels nous avons fait abstraction des forces molé

culaires, nous avons l'état qui comprend les deux facteurs à 

la fois. Nous verrons plus loin que ce dernier état est, à 
ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 2 
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Dans cet état d'agrégation — 2 J Q^x + ^2/ + 1jZ) s e r a P "  

porte donc aussi bien aux forces extérieures qu'aux forces 

intérieures. 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 
3 

pression extérieure égale à - Nv. Mais la somme des produits 
précédents doit aussi fournir un résultat de même forme 

pour les actions moléculaires. Dans les vapeurs, chaque 

particule à l'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 sur les 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 extrême. 

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 extérieure. Cette 

pression moléculaire, qui s'ajoute ici à la pression exté

rieure, est certainement beaucoup plus petite que dans les 

liquides, puisque la densité des vapeurs est bien moindre 

proprement parler, le seul existant réellement. Nous sup

posons donc, il est vrai, l'existence de l'attraction molécu

laire, mais l'expérience nous apprend que cette action 

seule n'est pas suffisante pour résister au mouvement calo

rifique. Faisons remarquer que cet état, c'est-à-dire celui de 

gaz ou de vapeurs très denses, ressemble bien plus à celui 

des gaz dits parfaits qu'à celui des liquides, car il est tou

jours nécessaire d'avoir une enveloppe extérieure, pour 

maintenir la substance dans l'espace qu'on lui a réservé. 
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que celle des liquides. Dans une partie déterminée de la 

sphère d'activité, il se trouve donc moins de masse et, comme 

aussi pour les forces moléculaires l'attraction sera propor

tionnelle à la masse, il ne reste plus pour chaque particule 

de la couche superficielle qu'une petite force dirigée vers 

l'intérieur. Soit Nt la pression moléculaire par mètre carré, 

pour les vapeurs (6) devient alors : 

( i3) 2 i w V 2 = i ( 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 l'hypothèse où nous aurions 

affaire à un gaz parfait. Pour trouver un produit constant, 

nous devons multiplier v non par N, mais bien par N -f- N 4 . 

L a différence N^v du vrai produit de la pression par le 

volume et du produit fourni par l'expérience peut, en quelque 

sorte, nous donner une idée de la grandeur de la force molé

culaire. Si cette différence restait constante, il s'ensuivrait 

que la pression moléculaire serait, à température constante, 

inversement proportionnelle au volume. Nous n'avons pour

tant aucune raison de conclure ainsi a priori. Comme nous 

le verrons plus tard, il y a plutôt lieu de s'attendre à voir la 

pression proportionnelle au carré de la densité. Dans ce cas, 

N,» augmentera avec la diminution du volume, résultat 

entièrement concordant avec l a proposition en vertu de 

laquelle le produit de la pression par le volume, lorsqu'il 

s'agit de gaz imparfaits, diminue lorsque la pression aug

mente. 

Lorsqu'un liquide e s t soumis à une pression e x t é r i e u r e 
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qui, ainsi que nous le savons, doit être normale à la surface 

et partout la même, en supposant que le liquide ne soit pas 

soumis à l'action de la pesanteur, on peut, comme pour les 

vapeurs, réduire (6) à la forme : 

2 1 ^ = 1 ( N - r - N , ) » . 

Il faut remarquer que le rapport de N à 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 l'être d'ordinaire. Le peu de compressibilité des 

liquides, quand la pression extérieure croît d'une atmo

sphère, ne doit donc pas nous étonner. L'augmentation de 

pression, que subit alors le liquide, est de si peu d'impor

tance que l'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 à 

des points. Mais, comme ceci n'est pas le cas dans la réalité, 

nous devrons, pour pouvoir appliquer (13) à des substances 

réellement existantes, y introduire une correction que nous 

développerons plus loin. N 4 doit alors se présenter comme 

une fonction de v. L'équation (13) peut donc être regardée 

comme l'équation fondamentale de l'isotherme. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE III 

EXPRESSION ANALYTIQUE DE LA PRESSION 

MOLÉCULAIRE 

F I G . 1 

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 à des distances 

sensibles. 

Pour obtenir une des ex

pressions de cette force, 

nous suivrons la 

marche adoptée par 

Laplace dans s&Mé-

canique Céleste ('). 

Nous déterminons 

d'abord l'attraction 

d'une sphère [sur 

une colonne infini-
(') Mécanique Céleste, t. IV, p . 399. 
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ment mince, normale à la surface, et placée en dehors de la 

sphère. 

Soit M (fig. 1) le centre de la sphère donnée; P, un des 

points de la colonne liquide, et MP = r. Supposons au

tour de M une couche mince limitée à deux sphères con

centriques ayant les rayons u et u -f- du. Un élément de 

cette couche a le volume : 

u?du sin 6.d@.d<ù 

où 6 représente l'angle formé par MQ et MP, et u l'angle du 

plan passant par MQ et MP avec un plan f ixe. Si f est la 

distance de Q à P, nous avons : 

f r = r3 -f- w2 — 2wr cos 6. 

Désignons par <p (f) la force exercée par l'élément P sur 

l'unité de masse en Q. Alors Dw2a?w. sin 6d<ido<((f) cos(/", r) 

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 sphère. 

<p (f) étant la force, le travail dépensé sera J<p (/) df, et 

cette intégrale, prise entre les limites oo et f, peut être mise 

sous la forme c — n (f). c représente ici l'énergie potentielle 

totale, que possède le point P, lorsqu'il est à une distance 

infinie de la masse placée en Q. ir (f) est alors l'énergie poten

tielle perdue pendant le rapprochement jusqu'à la distance f, 

de sorte que c — n [f) représente la quantité encore dispo

nible pour le point P, sous l'influence de l'unité de masse 

en Q. 

•Si / a une valeur sensible, c — « (f) a la même valeur que 

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

Du*du sinflcWata | c — it (f) f 
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sidérant l'égalité de cos (f, r) et -j^ 

En intégrant d'abord par rapport à a>, le résultat donne 

l'énergie potentielle de P, provenant d'un anneau passant 

par Q et perpendiculaire sur la droite MP. Dans ce cas les 

limites sont <a = o et o> = 27t. L'intégrale prend la forme: 

Cette expression est maintenant à intégrer par rapport à 9, 
Le premier terme donne entre les limites 9 = o et 6 = 7t la 

valeur kcizDu2du. A l'aide de sin &.d8 =f. ^> tiré de la dif

fère ntiatïon de /"2 = r 5 u2 — 2ru cos 9, on peut mettre le 

deuxième terme sous la forme : 

Nous avons alors comme limites de/"pour 9 = o : f=r—M ; 

pour 9 - ; 180° ; f — r + u. 

Si l 'on pose / — f.df.iz (f) =ty (f), ce t te d e r n i è r e fonction 

doit posséder la propriété de s'annuler pour des valeurs finies 

de f ; et l'intégrale qui indique la valeur de l'énergie poten

tielle restante que possède P sous l'influence de la couche 

sphérique, a la forme : 

2*I>u2du sin 9o?9 (c — T C ( / ) | . 

ru 

lncDu*du -f- 2T:D •= du (V - f M) - <\> {r — M)|. 

représente donc Ténergie potentielle que possède P, par 

suite de l'influence de Q . Si l'on différencie cette expression 

par rapport à r, on obtient la valeur de la force exercée dans 
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N o u s a u r o n s m a i n t e n a n t à d i f f é r e n c i e r c e t t e f o n c t i o n p a r 

r a p p o r t à r , p o u r a v o i r l a v a l e u r d e l ' a t t r a c t i o n l e l o n g d e r , 

q u i f o u r n i t e n m ê m e t e m p s l ' a t t r a c t i o n r é s u l t a n t e , c o m m e i l 

e s t f a c i l e d e l e v o i r . 

T o u t e f o i s s i , a p r è s l a d i f f é r e n t i a t i o n , n o u s r é i n t é g r o n s p a r 

r a p p o r t à r p o u r a v o i r l ' a t t r a c t i o n e x e r c é e s u r l a c o l o n n e 

l i q u i d e t o u t e n t i è r e , n o u s r e t r o u v e r o n s n a t u r e l l e m e n t l a 

m ê m e f o n c t i o n . Il e s t c l a i r q u e l a c o l o n n e l i q u i d e d e v r a a v o i r 

l a m ê m e d e n s i t é e n t o u s s e s p o i n t s , c e q u e Laplace s e m b l e 

t o u j o u r s s u p p o s e r d a n s s e s d é v e l o p p e m e n t s . (V. n o t e V, 

p . 2 5 2 . ) S i l a c o l o n n e l i q u i d e c o m m e n c e à u n e d i s t a n c e b d e 

M , l ' a t t r a c t i o n d o i t ê t r e n u l l e p o u r r = b. E n c o n s é q u e n c e , 

l ' a t t r a c t i o n q u ' e x e r c e l a c o u c h e l i q u i d e s u r u n e c o l o n n e 

d ' é g a l e d e n s i t é e t d e h a u t e u r r — b e s t : 

2T:D " du 14- ()• -\-u) — ^(r — u)\ 

- 2TVD I du M) — <]/ {b - u)}. 

S i l a c o l o n n e p o s s è d e u n e h a u t e u r finie, n o u s p o u r r o n s 

p o s e r uy (r — b ) = o , e t à p l u s f o r t e r a i s o n <\i (r - | - M) , 

(b -f- «)i [r — « ) p e u v e n t - i l s ê t r e n é g l i g é s . ' I l n e restée 

p l u s a l o r s p o u r l ' a t t r a c t i o n q u e : 

ni 

2 d D | du «j, (b — M). 

C e t t e e x p r e s s i o n n ' a , d u r e s t e , u n e v a l e u r q u e s i b — u e s t 

e x t r ê m e m e n t p e t i t . 

E n f i n , p o u r a v o i r l ' a t t r a c t i o n d e l a s p h è r e e n t i è r e , i l f a u t 

i n t é g r e r e n c o r e l ' e x p r e s s i o n p a r r a p p o r t à u. S i n o u s s u p p o 

s o n s q u e l a c o l o n n e r e p o s e s u r l a s p h è r e m ê m e , l e s l i m i t e s 
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Si D es t c o n s t a n t , on p e u t le faire s o r t i r du s i g n e i n t é g r a l e , 

e t l 'on ob t i en t a l o r s : 

p o s e r o n s l a d e n s i t é a u m o i n s c o n s t a n t e d a n s c h a q u e couche 

s p h é r i q u e c o n c e n t r i q u e , de , sor te q u e ce n ' e s t q u ' à p a r t i r 

d' ici q u e n o u s a v o n s à c o n s i d é r e r u n c h a n g e m e n t pos s ib l e 

d a n s la dens i t é . P a r su i te d ' une r e m a r q u e a n t é r i e u r e , n o u s 

avons le d r o i t d ' éc r i re p o u r la d e n s i t é v a r i a b l e d a n s u n 

l iqu ide en équ i l i b re D {1 — f (b — w)}, où / (b — M) a la p r o 

p r i é t é de s ' a n n u l e r p o u r les v a l e u r s finies d e b — u. 

S u b s t i t u o n s d a n s la d e r n i è r e i n t é g r a l e z h b — u , n o u s 

o b t e n o n s la fo rme su ivan t e : 

ou b ien , en n e p r e n a n t p a s la dens i t é de l a co lonne l iqu ide 

é g a l e à 1, m a i s a u s s i éga l e à D : 

o 

0 

D a n s u n e s p h è r e n ' a y a n t p a s u n e dens i t é un i fo rme , n o u s s u p -

o 

Cet t e i n t é g r a l e se d é c o m p o s e en : 

dev i ennen t u = o e t u = b et , p a r c o n s é q u e n t , l ' a t t r ac t ion 

to ta le s e r a e x p r i m é e p a r : 
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2rcD2 ^ { z ) d z - ^ - f z dz-!( [z) (V. note VI, p. 232.) 

Sous cette forme l'attraction éprouvée par une mince co

lonne liquide de la part de la sphère semble composée de 

deux parties, l'une indépendante des dimensions de la sphère, 

et l'autre inversement proportionnelle au rayon de la sphère. 

On peut donc lui donner la forme : 

La signification de K est facile à déterminer. Prenons 

h = ce , K est alors l'attraction subie par une colonne infini

ment mince, reposant sur un liquide limité par une surface 

plane. Alors r sera égal à l'attraction exercée par une masse 

de la sphère. 

H est évidemment beaucoup plus petit que K, car chacun 

des éléments composants de K doit être multiplié par z pour 

fournir un élément correspondant de H. Mais ce n'est que 

pour de très petites valeurs de z que <j/ (z) a une valeur finie, 

et c'est justement pour les plus grandes valeurs de z, qui 

entrent encore dans le calcul, que (z) est le plus petit. Il 

faut particulièrement encore remarquer que : 

H 
b 

de liquide qu'on peut imaginer entre la surface plane et celle 

_ _ H 
b 

représente aussi l'attraction, exercée par une partie seule-

Si nous faisons croître la limite supérieure jusqu'à l'infi
ni nous pouvons écrire : 
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m e n t d e l a s p h è r e s u r l a c o l o n n e l i q u i d e ; c ' e s t l a p a r t i e i m 

m é d i a t e m e n t e n c o n t a c t a v e c l a c o l o n n e , e t d a n s s e s d i m e n 

s i o n s e l l e d é p a s s e l e r a y o n d e l a s p h è r e d ' a c t i v i t é . 

N o u s p a s s o n s m a i n t e n a n t à l a r e c h e r c h e d e l ' a t t r a c t i o n 

e x e r c é e , d a n s l ' i n t é r i e u r d e l a m a s s e , s u r u n e c o l o n n e l i q u i d e 

i n f i n i m e n t m i n c e , e t r e p o s a n t p a r u n e d e s e s e x t r é m i t é s s u r 

l a s u r f a c e s p h é r i q u e . ( V . n o t e V I , p . 2 5 2 . ) 

A c e t t e f in n o u s d é t e r m i n o n s l ' a t t r a c t i o n s u r ab (fig. 2 ) 

d ' u n e m a s s e , d o n t u n e p a r 

t i e s e t r o u v e a u - d e s s o u s d e 

pq, l ' a u t r e é t a n t p l a c é e e n t r e 

pq e t u n e s u r f a c e , s y m é t r i q u e 

p a r r a p p o r t kpq d e l a s u r f a c e 

s p h é r i q u e p r i m i t i v e , ab e s t 

s o l l i c i t é v e r s l e b a s , a v e c d e s 

f o r c e s é g a l e s , p a r l e s p o i n t s c 

e t d p l a c é s s y m é t r i q u e m e n t p a r 

r a p p o r t à pq. O n p e u t s ' e n 

c o n v a i n c r e e n r e m a r q u a n t q u e l a p a r t i e af 

(fig. 3) d e l a c o l o n n e i n f i n i m e n t m i n c e 

n ' e s t p a s a t t i r é e p a r d, p u i s q u e df = ac. 

L a p a r t i e d e l a c o l o n n e ab, a t t i r é e p a r l e 

p o i n t c, a d o n c l a m ê m e p o s i t i o n r e l a t i v e 

m e n t à c e p o i n t q u e l a p a r t i e a t t i r é e p a r d. 

D ' a p r è s c e l a o n c o n c l u t q u e l ' a t t r a c t i o n 

d ' u n e m a s s e l i q u i d e e n f o r m e d e s p h è r e 

c r e u s e s u r u n e c o l o n n e r e p o s a n t , e n 

d e h o r s d e l a m a s s e , n o r m a l e m e n t à l a s u r f a c e e s t s u p é r i e u r e 

à K d e l a m ê m e q u a n t i t é q u e l ' a t t r a c t i o n d e l a s p h è r e s e u l e 

e s t i n f é r i e u r e à K . E t , c o m m e i l f a u t r e m p l i r d e l i q u i d e l a 

F I G . 2 . 

F I G . 3. 
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partie creuse pour maintenir la colonne en équilibre, l'attrac

tion d'une sphère sur une colonne, placée, comme il a été dit, 

à l'intérieur, sera égale à: 

Enfin, pour trouver l'expression de la force, avec laquelle 

une colonne infiniment mince placée à l'intérieur d'un 

liquide, perpendiculairement à la surface, cette surface 

ayant une forme quelconque, est attirée vers l'intérieur, on 

peut procéder de la façon suivante. 

Imaginons que l'on ait construit le plan tangent à la sur

face, 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 à K, dans le cas où la masse 

remplit l'espace entier d'un côté du plan tangent. Il s'agit 

donc de chercher encore l'attraction exercée par la partie du 

liquide, comprise entre le plan tangent et la surface, ou qui 

y fait défaut dans le cas d'une surface convexe. Pour cela 

construisons deux plans, faisant entre eux un angle infini

ment petit d&, et passant par la normale à la surface. 

Cet angle découpe dans la masse attirante une portion, 

qui peut être considérée comme égale à un fragment qui est 

enlevé d'une masse liquide, limitée d'un côté par le plan tan

gent, et de l'autre côté par une surface sphérique, dont le 

rayon est égal au rayon de courbure de la section faite dans 

la surface liquide par l'une des faces du dièdre. 

Si nous comptons l'angle 6 à partir de l'une des sections 

principales de la surface, et si nous appelons les deux rayons 

de courbure principaux R et R<, nous aurons le rayon de 

courbure dans le plan faisant un angle 0, en employant la 
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E X P R E S S I O N A N A L . D E L A PRESSION MOLECULAIRE 2 $ 

formule : 
1 _ c o s 2 9 s in 2 a (') 
p " R + R , 

H 
Si - es t l ' a t t r ac t ion exe rcée s u r la co lonne l iqu ide p a r l a 

po r t ion c o m p r i s e e n t r e le p l a n t a n g e n t et la s p h è r e de r a y o n 

p, on a u r a p o u r l ' a t t r a c t i o n , de la p a r t i e d é c o u p é e d a n s 

l ' a n g l e inf in iment pe t i t l ' e x p r e s s i o n —· ^ l e t p o u r l ' a t t r a c t i o n 
. p lit 

t o t a l e : 

, 2 n 
H de _ 

p 2TC ~ 

H 
2TT 

31C 

' cos 2 8 
R 

s i n 2 9 

^ - 2 f R + R J 

(V. n o t e V I I , p . 255 . 

P a r c o n s é q u e n t l ' a t t r a c t i o n p r e n d f ina lement la forme : 

K + 2 i R + R;r 

Il faut p r e n d r e ici n é g a t i v e 

m e n t le . r a y o n de c o u r b u r e qu i 

a p p a r t i e n t à u n e sec t ion de la 

m a s s e l iqu ide concave ve r s l ' exté

r i e u r p a r r a p p o r t a l ' o b s e r v a t e u r . 

N o u s a l lons e m p l o y e r une deu 

x i è m e m é t h o d e p o u r ca lcu le r la 

p r e s s i o n molécu la i re exercée s u r 

la surface p a r u n ce r t a in n o m b r e 

de pa r t i cu l e s , qu i s ' a t t i r en t m u 

tue l l emen t . 

P o u r cela nous d é t e r m i n o n s l ' a t t r ac t ion que sub i t le 

•point P [fig. 4), sous l ' inf luence d 'une m a s s e l iqu ide , p l acée 

R 

A. 

R 
. ^y 

^ y i^y 

X 

F I G . 4. 

(') Formule d'Euler. 
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dudx.xtgtix —^LT cp (—^-r Y cos S, ° cos 2 6 T \cosSy 
ou bien : 

dx.x*d —^—- cp (-—~\ du>. 
cosò T \ c o s ô / 

Intégrons par rapport à u> entre co = o et u = 2 « ; nous 

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

1-KX^dxd — — r cp (— 
cosò T \ co s8 / 

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

intégrer par rapport à 6 , en laissant x constant, et prendre 

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

au dessus. Nous partageons cette dernière en couches paral

lèles. Menons par le pied de la perpendiculaire, abaissée 

de P sur une de ces couches, une droite passant par la parti

cule de liquide Q située précisément dans cette couche. Si w 

est la longueur de cette droite, nous pouvons représenter le 

volume de Q par ududusdx (V. note VIII, p. 2 5 5 ) , en appe

lant dx l'épaisseur de la couche. Appelons 9 l'angle que 

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

que w = x tgôet du — x — k - - ; alors le volume élémentaire ^ ° cos 2 0 
est: 

dx x tgtte; ao). 
° cos a 9 

Si la fonction des forces (*) est encore tp (f), l'attraction 

•exercée sur P par Q, selon une direction perpendiculaire à la 

couche considérée, sera : 
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E X P R E S S I O N A N A L . DE LA PRESSION MOLÉCULAIRE 31 

comme limites : 

ô = o et 6 
7T X 

cos 8 
et x 

ou costì 

Ce qui donne : 

1-Kxdx 

X 

T \ c o s 6 y \ c o s 6 / 

Comme plus haut nous pouvons poser : 

<p (x) dx = C — « (x), 

et il reste pour l'attraction de la couche entière : 

tl-xxdx.Tz (x). 

7i (x) disparaît pour des valeurs finies de x. 

Pour avoir l'attraction d'une colonne liquide sur P, nous 

devons chercher : 

Nous posons encore j x. TC (X) dx—c^ — (x) et obtenons 

alors 27n}/ (x), où la f o n c t i o n n a ? ) possède encore la propriété 

de s'annuler pour des valeurs finies de x. Cela nous fait voir 

la signification de (x) sous une autre face que plus haut. 

Cette fonction représente, en effet, la fonction des forces-

pour un élément de liquide, placé à la distance x au-dessus 

d'un cylindre liquide, limité par une surface plane. Mais les 

parties du cylindre qui sont à une distance de l'élément attiré 

plus grande que le rayon de la sphère d'activité, n'exercent 

aucune action, (x) apparaît donc aussi comme la fonction 

des forces pour une particule soumise à l'influence d'un 

X 
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/ . 00 
[x) dx = K. 

Nous pouvons aussi trouver une signification particulière 

pour chaque élément de l'intégrale : 

2* j | (x) dx, 

qui, dans le cas d'une surface 

sphérique, doit être ajouté à 

2TT J(x) dx, pour exprimer 

la pression moléculaire. 

En effet, si nous construi

sons la sphère d'activité au

tour du point P [fig. 5 ) , situé 

dans la couche superficielle, on F I G . 5. 

liquide qui remplit un segment de la sphère d'activité à la 

distance x 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 dx dans cette co

lonne, x étant la distance au-dessous de la surface, à laquelle 

se trouve cet élément. Autour de ce point comme centre, 

nous construisons la sphère d'activité ; sia? est plus petitque le 

rayon de cette sphère, une partie de celle-ci sera on dehors 

du liquide. Il en découle, évidemment, que la force qui attire 

cet élément de liquide vers l'intérieur est ârct]/ (x) dx. 

Nous aurons alors pour la colonne entière comme précé

demment : 
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une force égale à celle qu'exercerait le liquide qui remplirait 

la partie vide de la sphère d'activité. Dans ce cas nous savons 

que 27rt]/ (à) est l'attraction du segment sphérique, a. étant 

la distance de P au plan tangent. Nous allons maintenant 

montrer queâir^ <]/ [a) est la force qu'exercerait la portion 

restante de la partie vide de la sphère d'activité, si elle était 

remplie de liquide. 

Construisons une sphère creuse, dont la paroi a pour 

épaisseur la différence entre les rayons wetw-f- du. La por

tion de cette sphère, comprise entre la surface du liquide et 

le plan tangent, a pour volume Ixudu (b — b cos <p). b est 

ici le rayon de la sphère, et <p l'angle du rayon passant par P 

avec une droite joignant le centre au point de contact de la 

sphère creuse arvec la surface du liquide. Pour b—b coscp 

nous trouvons facilement la valeur r, U en considérant 

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

«2 — a2 = (b2 — a2) + [b — a)2 -f- 2 5 (5 — a) coscp, 

ù2 — a1 = (b — a){ 2 5 — 2 5 cos<p ). 

En désignant de nouveau, comme plus haut, par 7c (w) la 
quantité d'énergie potentielle, perdue par un liquide passant 
de l'infini à la distance w, nous avons pour la quantité rela
tive à la portion de la couche sphérique comprise entre la sur
face et le plan tangent, 

peut voir facilement que P est sollicité vers l'intérieur par 

2 [b — -a) 

b2 + (b — a)2 — 2 5 (b — a) coscp 

et : 

9 7t (il). 

ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 3 
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M 2 -

Snudu — — — it lu). 
1B K 1 

Cette quantité, différentiée par rapport à a, représente, 

avec le signe —, la force attractive exercée sur a par la por

tion de sphère sus nommée. Celle-ci est donc égale à : 

27TM ̂  ic (u) d u . 

Pour avoir maintenant l'action fournie par l'espace total, 

compris entre la surface et le plan tangent, on n'a plus qu'à 

intégrer cette dernière expression par rapport à M, entre 

M = a et M = oo ; et comme (ce ) = o, nous obtenons : 

**f + («), 

en posant, comme plus haut, un (u) du = e, — (u). 

L'attraction de la colonne infiniment mince, dont P fait 

partie, sera donnée par : 

- "T* 

J o 
(x) dx. 

La valeur de K n'est pas encore connue pour les liquides. 

Nous apprendrons plus loin à l'évaluer pour l'eau à quelques 

milliers d'atmosphères. Au contraire, la valeur de H a déjà 

plusieurs fois été l'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 

Comme a est très petit par rapport à b, nous n'augmente

rons pas beaucoup la dernière expression, en la simplifiant 

comme suit : 
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E X P R E S S I O N A N A L . D E LA PRESSION .MOLECULAIRE 35 

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 H, abstraction faite 

des forces extérieures, comme cela résulte de l'expression de 

la pression moléculaire, dans laquelle H entre, multiplié par 

D + p~ ) ' H influe bien aussi un peu sur le volume ; 

lui-même très petit, ainsi que cela résulte de ce qui précède. 

En supposant connue la façon dont on a évalué cette gran

deur, par des recherches expérimentales dans le domaine de 

la capillarité, nous nous bornons à donner la valeur de H 

pour l'eau. Elle est de 16,4 mg. par millimètre carré et s'ajoute 

à 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 de la largeur d'un millimètre tendrait à se contracter 

avec une force égale à 8,2 mg. 

Pour une masse liquide de forme sphérique cela résulte des 

considérations suivantes. Supposons une section par un 

grand cercle, et appelons a la force, avec laquelle une bande 

d'un millimètre de largeur presse vers l'intérieur dans une 

direction perpendiculaire à la périphérie. La moitié supé

rieure de la surface sphérique est donc attirée par l'autre vers 

le bas par une force de 27tra mg. 

Soit o la pression par millimètre carré ainsi exercée sur 

l'intérieur de la sphère ; on aura comme pression totale 

d'une moitié de la sphère dans une direction perpendiculaire 

à la surface du grand cercle 7tr2<s mg. 

mais cette influence ne semble pas très considérable, H étant 
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Par conséquent: 

2 7 r r a = i r r 2 « , 

ou : 
2 x H 

II r 0 r ou : 

Pour une surface de forme quelconque nous arriverions, 

d'une manière analogue, au môme résultat. 

Il faut, néanmoins, se garder d'assimiler de tous points la 

couche superficielle à une membrane élastique. La tension 

est. en effet, constante pour le même liquide à température 

constante, sans préjudice de l'augmentation ou de la dimi

nution de surface. Chaque fois que la surface augmente, des 

molécules intérieures viennent à la surface et lorsqu'elle 

diminue des molécules sont transportées de la couche exté

rieure à l'intérieur. Relativement à la pesanteur H est très 

considérable ; un millimètre carré de la couche superficielle 

enveloppe pourtant, dans sa faible densité, si peu de ma

tière que nous sommes obligés de regarder 16,4 mg. comme 

très grand. C'est pour cette raison que l'on peut négliger la 

pesanteur, lorsqu'on considère de petites masses de liquide, 

par exemple, des lames minces de liquide. 

Dans de très grandes masses liquides, au contraire, la 

pesanteur est évidemment très grande, comparée à lâ 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 forme sphérique, comme le ferait un liquide 

non soumis à la pesanteur. 

Il nous reste maintenant à déduire l'expression : 
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pour un liquide soumis à la pesanteur, et cela en supposant 

que le corps servant de support n'ait pas d'autre influence 

que celle qui consiste à le porter. 

Dans ce cas la surface est soumise à l'action de la pression 

moléculaire, et la masse entière à 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

cipaux du point, culminant du liquide, à la distance h du plan 

horizontal et soit : 

cette pression ; alors on aura pour expression de la pression 
dans une couche à la hauteur z : 

K + !(H + R ; ) + D ^ - * ) ' 

D représentant la densité du liquide. 

Les rayons de courbure principaux p et p< de la périphérie 

de cette couche devront donc satisfaire à la condition sui

vante : 

« + ? e + i ) = " + f ( R + è ) + » ^ 
Pour la pression normale en général nous devons donc 

tenir compte du deuxième membre de la dernière équation. 
Les termes, dus à la pesanteur, qui sont fournis par là sous 

le signe auront la forme: 

DzSdz, 

si nous représentons par S une section faite à la hauteur z. 

Nous pouvons donc poser pour la masse considérée en 
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désignant par O la surface : 

I m V ' ^ / r c o B l N . r J d O J K + ^ i - l - ^ + D ^ - ^ l + lD/xS* 
D'après la méthode donnée plus haut, la détermination de : 

/rcos(N,,)cfoJK + f + 
ne présente aucune difficulté, à cause de la constance de K, 

H, R et R ( . L'intégration donne : 

v étant le volume. (V. note IX, p. 236.) 

La valeur de : 

J zSdz 

est aussi facile à déterminer. Elle est égale à z{v, si zK est 

l'ordonnée du centre de gravité. 

Il faut maintenant s'occuper de: 

F r cos (N, r) dO (h — z). 

Nous nous servons encore d'un théorème de Greem 

(V. note II, p. 247.) Si L et G sont en fonctions des coor

données des points d'un espace limité, on a : 

J G
D H D 0 = F GtfLdk +J^| · ^ cose.tfft. 

(V. note II, p. 247.) 

G et L sont fonctions de xyz ; et le premier membre est à 
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1 Çd ( r 2 ) 
i l dn 

[h — z) dO. 

P o u r pouvo i r a p p l i q u e r le t h é o r è m e en q u e s t i o n à n o t r e 

i n t é g r a l e nous m e t t o n s [h—z) p o u r G e t p o u r L , et c o m m e : 

* 2 2 a dG . dh r. « Z 
A 2 r 2 = 6, — — — 1, — = 2 r et c o s 6 = -> 

dg ' dl r 

n o u s o b t e n o n s : 

E n s u b s t i t u a n t ces v a l e u r s d a n s ^ | m V 2 , ceci devient : 

HK+!(R + È;)i + iD./> 

et zi é t a n t tou jours l ' o rdonnée du cen t re de g r a v i t é : 

S | - V . = | » | K + f ( i + i - ) + D ( f t _ „ ) j . 

i n t é g r e r p o u r l a sur face en t i è re d ' un espace dé t e rminé , le 

d e u x i è m e p o u r t o u s les po in t s d u m ê m e e s p a c e . 

^ es t le q u o t i e n t différentiel de L le l o n g de l a n o r m a l e 

à la sur face de l ' e spaoe fermé, ^ e t son t les quo t i en t s 

différentiels des fonct ions L e t G d a n s le s e n s des n o r m a l e s 

a u x sur faces L = C et G = C , t a n d i s q u e S es t l ' ang l e de 

ces d e u x n o r m a l e s . N o u s a v o n s vu p r é c é d e m m e n t q u e 
1 

r cos (N, r) é ta i t é g a l à ^ d (r2) dn ; n o u s p o u v o n s donc 

éc r i r e l ' i n t ég ra l e Considérée de l a m a n i è r e s u i v a n t e : 
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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 : 

w E l ^ = M K + f(?+^)l' 
Il s'ensuit que l'influence de la pesanteur est tout à fait du 

même ordre que la constante moléculaire H, et réciproque

ment. 

En établissant la formule de Clausius nous avons trouvé, 

d'une manière générale : 

On pourrait croire, comme la pesanteur n'agit que verti

calement, que Vf est plus grand que V I et V | . Cela est assu

rément le cas pour un corps solide. Mais pour les liquides 

l'égalité de V f et de V | 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-

1er la valeur de ^ 2J · Inversement ce qui va suivre peut 

aussi être regardé comme une manière plus simple pour 

établir la formule (a). Comme nous l'avons déjà 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 à : 

dO JK - f - | ( i + i - ) + D (h - * ) | cos(*, N), 
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d e là : 

+ ^J>fzSdx. 

M a i s , c o m m e dO cos (N, z) e s t la pro jec t ion de dO s u r le 

p l a n ho r i zon t a l , n o u s p o u v o n s , en a p p e l a n t ofU ce t te p ro j ec 

t ion , t i r e r la v a l e u r d u second m e m b r e de la p r é c é d e n t e 

é q u a t i o n d 'une e x p r e s s i o n p o u r JzdTJ et Jz2d\J, en c o m p t a n t 

c o m m e n é g a t i v e s les p ro jec t ions a p p a r t e n a n t à la sur face 

in fé r ieure du c o r p s . C h a q u e é l émen t de JzdU r e p r é s e n t e u n 

c y l i n d r e é l é m e n t a i r e ; la v a l e u r de ce t t e i n t é g r a l e e s t d o n c 

é g a l e au vo lume d u l iqu ide . So i t ^ 2 A U u n é l é m e n t de J z2d\J. 

So i t z2 la p l u s h a u t e o r d o n n é e de l ' é l émen t de su r face , d o n t 

la p ro jec t ion e s t AU, e t z3 l a p l u s b a s s e . O n p e u t r e g a r d e r 

Jzid\] c o m m e l a l imi te de ^ [z\ — z\) AU. Ce t t e s o m m e 

es t é g a l e à : 

Ici (z% — za) AU r e p r é s e n t e u n c y l i n d r e é l é m e n t a i r e d u 

% ' I * z ' 
v o l u m e d u c o r p s et • 2 ^ — 3 la d i s t a n c e d u cen t r e d e g r a v i t é 

d e ce cy l ind re a u - d e s s u s du p l a n ho r i zon t a l . O n en conc lu t 

q u e : 

J z*dU =Zvz{. 
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P a r s u b s t i t u t i o n d e s v a l e u r s t r o u v é e s n o u s o b t e n o n s p o u r 

Ce r é s u l t a t d é m o n t r e , c o m m e il e s t facile de le vo i r , q u e 

d a n s l e s l i q u i d e s , c o m m e d a n s les g a z , l e s m o l é c u l e s n e 

d o n n e n t , d a n s l e u r m o u v e m e n t , l a p r é f é r e n c e à a u c u n e d i r e c 

t i on , m ê m e p a s l o r s q u e d e s forces a g i s s e n t d a n s u n e d i r e c 

t i on d é t e r m i n é e . 

P a r c o n s é q u e n t : 
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CHAPITRE IV 

S U R L ' É N E R G I E P O T E N T I E L L E D ' U N L I Q U I D E 

T a n t q u ' e n t r e deux p a r t i c u l e s qu i s ' a t t i r en t l a d i s t ance 

n ' e s t p a s devenue nul le , il ex is te e n c o r e de l ' éne rg ie p o t e n 

t ie l le . L a mei l l eu re m a n i è r e d 'en e x p r i m e r la q u a n t i t é con 

s i s te à d é d u i r e , de la q u a n t i t é qu i ex is te à u n e d i s t ance d é t e r 

m i n é e , celle qu i e s t équ iva len te à l a q u a n t i t é néces sa i r e 

p o u r t r a n s p o r t e r le po in t a t t i r é de la d i s t ance la p lu s faible à 

l a p r e m i è r e . S'i l y a u n obs tac le au r a p p r o c h e m e n t , on doi t 

t o u t de m ê m e r e g a r d e r la q u a n t i t é d ' é n e r g i e poten t ie l le 

c o m m e r ée l l emen t e x i s t a n t e , de l a m ê m e façon q u ' u n po ids à 

u n n iveau s u p é r i e u r p a r e x e m p l e , p o s é s u r un p lan hor i zon ta l 

s a n s f ro t tement , p o s s è d e l a m ê m e é n e r g i e potent ie l le q u e 

s'il se t rouva i t l i b re d a n s l ' e space . Cela a encore l ieu d a n s le 

c a s où l ' obs tac le cons i s t e en u n m o u v e m e n t i nces san t de 

c o r p s é l a s t i ques , c o m m e u n p o i d s p lacé s u r u n ba l lon a u -

d e s s u s d ' une m a s s e de g a z qu i y e s t en fe rmée . 

P a r su i te , de te l s p o i n t s son t en équ i l i b re , soi t qu ' i l s 
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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 possède pas d'énergie potentielle, sous le prétexte, 

qu'elle est en équilibre. Un point matériel dans une sphère 

creuse homogène est en équilibre, si la force est inversement 

proportionnelle au carré de la distance ; l'élément n'est sou

mis à aucune force, malgré cela il possède de l'énergie poten

tielle par rapport aux particules de la couche sphérique. De 

même pour une petite masse électrique à l'intérieur d'un 

conducteur, elle est en équilibre ; les points à l'intérieur du 

conducteur possèdent pourtant de l'énergie potentielle. Dans 

les deux derniers cas, le potentiel n'est pas nul, mais il est 

constant; et aucune forcené s'exerce sur l'élément, non par 

absence d'énergie potentielle, mais parce que celle-ci a la 

même valeur pour tous les points. Les mêmes remarques 

sont à faire pour une molécule à l'intérieur d'un liquide. Là 

encore la force est nulle, puisque la quantité d'énergie po

tentielle est constante pendant le déplacement des molécules, 

pourvu que celles-ci restent toujours à l'intérieur de la sur

face. Là encore nous avons des molécules s'attirant mutuel

lement et séparées aussi par un certain intervalle. Le mou

vement calorifique empêche, il est vrai, un rapprochement 

plus considérable, mais on n'a pas à en tenir compte dans 

'énergie potentielle. Ce n'est que dans le cas où une force 

répulsive s'opposerait au rapprochement, que la quantité ne 

pourrait être calculée uniquement au moyen de la distance 

et de la force attractive ; et il n'existerait même pas d'éner

gie potentielle, si la fonction des forces était la même pour 

la force répulsive et pour la force attractive. 
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où V est la valeur du potentiel sur l'unité de masse dans 

l'élément dk, et p la densité. 

Fixons d'abord la valeur du potentiel pour un élément à 

l'intérieur du liquide. Elle est évidemment égale pour tous 

les éléments. Ce ne sont que les éléments compris dans la 

sphère d'action qui ont perdu de l'énergie potentielle ; les 

autres peuvent être regardés comme étant encore à une dis

tance infinie du point considéré. Divisons la sphère d'action 

en deux moitiés ; nous n'avons plus à chercher que la perte 

d'énergie potentielle, due au rapprochement depuis une dis

tance infinie jusqu'à la place qu'occupe maintenant le point, 

par rapport à la moitié de la sphère. Cela est facile d'après 

ce qui précède. Nous savons que la force exercée sur l'unité 

de masse, placée à la distance x de la base de l'hémisphère 

est égale à 2TCD'J/ (»), D étant la densité dans la sphère d'at

traction. 

Si l'on veut calculer la quantité d'énergie potentielle pour 

un certain nombre de particules, il faut la connaître pour 

chacune d'elles spécialement; la somme donnera évidemment 

lé double de la valeur cherchée. C'est ainsi que l'on a, par 

exemple, introduit l'élément b, pour la détermination de 

l'énergie potentielle de l'élément a. Et, inversement, on a 

tenu compte de a en s'occupant de b, de sorte que l'on fait 

entrer deux fois une quantité qui ne doit être comptée qu'une 

fois. En d'autres termes, nous cherchons la moitié de ce 

que l'on appelle en électricité le potentiel d'une masse par 

rapport à elle-même, que l'on représente analytiquement 

par : 
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Pour la sphère d'activité entière, on a ~ - Si nous imagi

nions toutes les particules entièrement entourées de liquide, 

nous a u r i o n s pour la valeur vK, en représentant 

paru le volume. Les particules de la couche limite se com

porteraient de la même façon, si nous ajoutions encore une 

couche de l'épaisseur de la sphère d'activité. Par suite de 

l'absence de cette couche, elles ont perdu moins d'énergie 

potentielle, et la différence équivaut au travail nécessaire à 

l'éloignement de la couche. Pour évaluer celui-ci, nous cher

chons d'abord le travail qui peut enlever à 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 dx, est à la distance x 

de la surface. 

La force qui agit de la part de cet élément sur la masse 

entière est 2TtD3<}/ (x) dx. Pour lui faire faire le chemin dx, il 

faut dépenser un travail 27rD 2J/ {X) dx. dx. 

Pendant le déplacement de la colonne, d'autres particules 

viendront prendre la place de celle que nous considérons ; 

pour la même valeur a; le même travail sera dépensé plusieurs 

fois, et cela, autant de fois que dx est contenu dans x. En 

d'autres termes, il faut un travail 2TCD. X. <l (x) dx pour faire 

o 

2 K 

La quantité d'énergie potentielle perdue pendant le par

cours du chemin infiniment petit dx est donc 2TCD^ (X) dx, 

c'est-à-dire en tout : 
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2TTD 2 / ¿4 (as) dx = H . 

Cela donne pour la surface entière un travail = H O . 

L'énergie potentielle perdue est donc : 

Si nous supposons égale à vC la quantité que posséderait 

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

l'attraction actuelle, l'énergie potentielle existante est : 

(β) A = j « ( C - K ) + ÎHOJ. ' 

L'équation (β) est riche en conséquences importantes. 

Nous allons en traiter rapidement quelques-unes. Évidem

ment la quantité d'énergie potentielle tend vers un minimum. 

Or, comme ν est déterminé par le mouvement calorifique et 

possède par conséquent une valeur donnée pour une tempé

rature donnée, la surface doit forcément être minimum. On 

a donc une sphère, s'il n'y a que des forces moléculaires. 

Pour augmenter la surface, à volume constant, il faut un 

travail : 

Δ Α = | Η Λ Ο . 
2 

1 
Cela conduit à une nouvelle signification de ^ H, c'est le 

travail en milligrammes-millimètres, nécessaire à une aug

mentation de surface de 1 mm 2 . Nous voyons au peu d'impor-

parcourir à la colonne un élément de chemin, et pour faire 

parcourir tous les éléments : 
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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 ^ 

représente ledit travail, concorde entièrement avec notre 

première appréciation de — > lorsqu'il signifiait, pour l'eau, 

une tension de 8,2 mg. dans une bande de 1mm. de largeur. 

Nous voyons ainsi qu'en considérant les liquides comme en

veloppés d'une membrane à tension constante, nous obtenons 

toujours des résultats qui se vérifient, au moins si le volume 

est constant. 

Quelque petite que puisse être la tension^* elle est la 

cause de toute uno série de phénomènes dans le domaine de 

la capillarité, non seulement de la dépression et de l'ascen

sion de liquides dans des tubes étroits ou entre des plaques 

très rapprochées, mais encore delaformedes gouttes liquides 

posées ou suspendues, des bulles de gaz dans les liquides, etc., 

en un mot, de tout ce qui a rapport à la forme extérieure 

d'un liquide. Notre problème ne comporte pas un examen 

approfondi des importantes recherches de Plateau, Quincke, 

van der Mensbrugghe, Lüdge et d'autres. Nous rappelons 

seulement les surprenantes expériences, récemment exécu

tées par Bosscha, qui révèlent la présence de cette tension 

dans des cas où on ne l'avait même pas soupçonnée. 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 àia pression extérieure, est : 

00 
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ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 4 

Si ce t te i n t é g r a l e a u n e va leu r fiuie, cela doi t a u s s i avoir 

l ieu p o u r : 

/ » » 
2TT / xy (x) dx. 

N o u s p o u v o n s nous a t t e n d r e à vo i r ce t t e v a l e u r t r è s p e t i t e 

p o u r t o u s les co rps d a n s l e s q u e l s l a d i s t a n c e des mo lécu l e s 

es t aus s i g r a n d e q u e d a n s les v a p e u r s ; on p e u t o p p o s e r à 

ce la l a cons idé ra t i on q u e le c o r p s , s u r l eque l son ac t ion se 

fait s en t i r , se l a i s se f ac i l ement inf luencer , à cause de l ' e x 

t r ê m e mobi l i t é de ses p a r t i c u l e s . L ' o b s e r v a t i o n de ce plié -

n o m è n e es t r e n d u e difficile p a r la diffusion. Il r é su l t e d e s 

e x p é r i e n c e s de Bosscha q u e la tens ion de la fumée de t a b a c , 

e t p r o b a b l e m e n t a u s s i celle de la v a p e u r d ' eau à l ' é ta t de 

b rou i l l a rd , e s t assez g r a n d e p o u r p r o v o q u e r des p h é n o m è n e s 

cap i l l a i r e s (*). Il e s t v ra i que ce ne son t p a s là de vé r i t ab l e s 

v a p e u r s ; m a i s , m a l g r é cela , il faut r e g a r d e r ces e x p é r i e n c e s 

c o m m e d ' i m p o r t a n t s sou t i ens de la t h é o r i e ici déve loppée 

d ' a p r è s l aque l l e il n ' y a p a s de différence qua l i t a t ive e n t r e l e s 

é t a t s d ' a g r é g a t i o n des l i qu ides et des v a p e u r s . 

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

Le phénomène est particulièrement net, lorsqu'une des deux branches 
d'un tube en U est sèche, l'autre humectée. 
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CHAPITRE V 

INFLUENCE DE LA COMPOSITION DES MOLÉCULES 

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

mènes réels. Nous devons donc chercher à introduire une 

correction dans deux sens différents. D'abord il faut consi

dérer la molécule comme un agrégat composé d'atomes, de 

même que la matière est composée de molécules. Il est plus 

que probable que la molécule, si nous voulons faire des con

sidérations sous ce rapport, devra être comparée sous l'état 

solide. D'après les vues modernes de la chimie, la place 

qu'occupe un atome dans la molécule a une influence suffi

sante pour produire différents groupements isomères, et 

par conséquent cette place devra être 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, même de la forme la plus 
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INFLUENCE D E LA. COMPOSITION D E S MOLECULES 5 1 

simple, c'est-à-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 première. C'est pour ces raisons que les for

mules simples, trouvées jusqu'ici, doivent être soumises à 

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 à 

l'intérieur de la masse, les forces sont appliquées au même 

point, comme nous l'avons fait jusqu'à présent; négligeons 

donc provisoirement l'influence des dimensions. 

Soient a, h, c les coordonnées du centre de gravité d'une 

molécule à un moment donné et 

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

tion : 

nous pourrons représenter la valeur de mr-2, pour chaque 

molécule, par : 

expression dans laquelle (/. représente la masse des atomes. 

^ Mais c o m m e , d'après la définition du centre de gravité, 
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on a 

2,!^ = °> = o ; = °» 

en p o s a n t : 

mr* = ^ («« -f- b2 + - e 2 ) + ^ > («J + y ? + * » ) , 

ou : 

U2 _j_ ¿2 _ C2 _ p2 e t ,̂2 _L . y2 _j_ ̂ 2 _ r2 . 

n o u s o b t i e n d r o n s p o u r c h a q u e mo lécu l e 

M R I _ mp2 _j_ ^ [ x r a , 

où >*, e s t l a d i s t a n c e d e s m a s s e s (/. a u c e n t r e de g r a v i t é . 

L ' e x p r e s s i o n : 

d2 ^ m r a 

dev ien t d o n c : 

^ m p 2 e s t m a i n t e n a n t ce q u e n o u s r e n d i o n s p r é c é d e m 

m e n t p a r ^ M R 2 , l o r s q u e n o u s c o n s i d é r i o n s l e s m o l é c u l e s 

c o m m e d e s p o i n t s m a t é r i e l s , e t il p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e 

i n d é p e n d a n t d u t e m p s p o u r les v a l e u r s m o y e n n e s d e V, X 5 

Y, Z. Mais m ê m e le d e u x i è m e t e r m e P R 2 p e u t ê t r e 

n é g l i g é si n o u s s u p p o s o n s c o n s t a n t e la t e m p é r a t u r e d u g a z 

e t p a r c o n s é q u e n t a u s s i la d i s t a n c e d e s a t o m e s a u c e n t r e c'e 
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INFLUENCIO D E L A COMPOSITION D E S MOLÉCULES 5 3 

gravité, au moins dans sa valeur moyenne ; nous ne pouvons 

pas non plus, même en supposant les molécules continuelle

ment variables, leur attribuer une variabilité se poursuivant 

toujours dans le même sens. Après un temps assez court elles 

doivent être supposées revenues à l'état initial. On peut donc 

écrire ici encore : 

2 | mV* = - 1 ^ (X" + 2A). 

Les forces intérieures sont alors uniquement celles qui 

contribuent à 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, N̂  la pression 

moléculaire, v le volume ; alors l'équation reprend la forme : 

2 | v = | E E ^ + | ( N + N , ) O . 

Supprimons dans le deuxième membre leterme | ^ ^ / ^ P i , 

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 à notre 

ancienne formule : 
* 

Nous pouvons maintenant nous rendre facilement compte 

de la vitesse donnée par la dernière 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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va _ 3 x J0334 X 9,812 \ + *t  
V< T293 " ~ X 3 

ou 

I{ = 4 8 5 sji i - ^ mètres. 

Si, par réchauffement d'un gaz, on n'obtenait qu'une aug

mentation de la vitesse progressive, on pourrait tirer la cha

leur spécifique de l'équation suivante : 

rf(|«V?)=f d (Ni>) = Ac0dl, 

A étant l'équivalent mécanique de la chaleur. 

Comme Nw est proportionnel à la température absolue, on 
1 

a d (N») = Rdt. Ici R = du produit que l'on obtient 

en multipliant N exprimé en kilogrammes par mètre carré 

par v exprimé en mètres cubes [v, volume de l'unité de poids). 

Pour l'air R est égal à 29.272. 

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 dernière for

mule sous une forme déjà donnée précédemment : 

V ï = 3 N £ ( i + e 4 
"o 

Pour l'air atmosphérique, pour lequel N = 10334 kilo

grammes, d0 = 1,293. De là nous tirons pour un gaz de 

la densité S : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 2 9 , 2 7 2 

2 4 2 4 
= 0 , 1 0 3 5 c a l . 

P o u r d ' a u t r e s g a z , o n a 

0,1035 
8 

1 
o u b i e n , c o m m e r- = vd0, e n a p p e l a n t d0 l a d e n s i t é d e l 'a ir e t 

6 

v l e v o l u m e d e 1 k i l o g r a m m e d e g a z ; 

c 0 = 0,1035v.c? 0 , 

o u e n c o r e : 

C e t t e é q u a t i o n m o n t r e q u e l a c h a l e u r s p é c i f i q u e q u i s e r t à 

a c c é l é r e r l e m o u v e m e n t p r o g r e s s i f e s t c o n s t a n t e p o u r l ' u n i t é 

d e v o l u m e . 

T o u t e f o i s , l a v a l e u r 0 , 1 0 3 5 c a l . e s t t r o p p e t i t e d a n s l e c a s 

o ù e l l e d o i t r e p r é s e n t e r l a c h a l e u r s p é c i f i q u e t o t a l e d e l 'a ir ; 

c ' e s t c e q u i r e s s o r t d e d e u x d o n n é e s d ' e x p é r i e n c e : d ' a b o r d 

d e l a c h a l e u r s p é c i f i q u e à p r e s s i o n c o n s t a n t e , e t e n s u i t e d u 

r a p p o r t d e s c h a l e u r s s p é c i f i q u e s à p r e s s i o n c o n s t a n t e e t à 

v o l u m e c o n s t a n t . L a p r e m i è r e fu t t r o u v é e p a r Regnault é g a l e 

à 0 , 2 3 7 5 e t l ' a u t r e p e u t ê t r e c a l c u l é e à l ' a i d e d e l a v i t e s s e d u 

s o n e t s e t r o u v e ê t r e 0 , 1 6 8 5 . 

N a t u r e l l e m e n t , o n n ' o b t e n a i t l a v a l e u r 0 , 1 0 3 5 q u ' e n p o s a n t 

- fçh = o . C o m m e /"', q u i r e p r é s e n t e l a f o r c e a g i s s a n t 

s u r l e s a t o m e s e n t r e e u x d a n s l a m o l é c u l e , n e p e u t en 

= 0 , 1 0 3 5 t f 0 . 

1 

O n a d o n c : 
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aucun cas être nul, nous pouvions prévoir déjà une différence 

entre la valeur calculée et celle donnée par l'expérience. On 

n'est pas encore entièrement d'accord sur la cause de cette 

différence. Deux opinions ont été plus ou moins complète

ment développées. 

Ainsi Clausius dit : « Il faut arriver à cette conclusion que, 

en dehors du mouvement progressif de la molécule entière, 

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 Clausius attri

bue la différence à 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. Maxwell a soumis cette dernière hypothèse au calcul. 

Il cherche de quelle manière 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 à 

la conclusion que les deux quantités de force vive doivent 

être égales entre elles. Mais, comme cette égalité n'a lieu 

dans aucun gaz, il conclut encore que l'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, dû moins en ce qui concerne les mo

lécules composées de plusieurs atomes. Dès qu'une molécule 

est composée de plusieurs atomes elle nè peut plus être 

rigide. Pouvons-nous lui reconnaître de l'élasticité? Si nous 

entendons comme d'ordinaire par élasticité la propriété d'une 
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I N F L U E N C E DE L A COMPOSITION D E S MOLECULES 5 7 

boule d'ivoire de maintenir invariable, après 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 très 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, accélère aussi le mouvement intérieur de 

la molécule. Nous ne serons donc disposés à admettre cette 

sorte d'élasticité que si la température est constante. 

Si nous appelons encore V4 la vitesse du mouvement pro

gressif, nous pouvons écrire d'après une formule trouvée 

plus haut : 

(1) rf(|«Vî) = | d ( N » ) = § R d < = Ac0<a. 

Mais, si V est la vitesse de la force vive totale, nous avons: 

( 2 ) d | (mF) = d 2 | f?i + kc0dt = Ac,dt,. 

ct étant la chaleur spécifique à volume constant. De plus, s i . 
c est la chaleur spécifique à pression constante, on peut 
écrire : 

(3) d Q myJj + = kcdt. 

En outre, on a encore d'après No = RT, à pression cons

tante, Nefc = Rdt ouNcto — | A o y f t . 
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o u 

ou 

I (c — C | J , 

(Î" V 0 8 / c A 

= s ( c | - 1 ) ' d ( | m V 2 ) 

Pour les gaz composés de molécules diatomiques 

— = 1,421 et le rapport cherché = 0 ,0315 . 

Toutefois, ce calcul ne donne que la valeur du rapport, 

sans expliquer la cause du phénomène. La formule (2) indique, 

il est vrai, que nous devons attribuer la différence entre c 0 et 

ct à un changement d'état des molécules. La signification de 

d ^ 2 2 '̂f' n e P e u * a ^ o r s indiquer autre chose qu'un chan

gement des distances interatomiques dû à une élévation de 

température. 

Posons Y 2 — V 2 = V 2 , alors : 

2 ! ^ = 2 2 / v 

Si nous considérons que nous sommes arrivés à cette rela-

Si nous mettons cette valeur à la place de Ncfo, et celle 

tirée de (2) à la place de d ^ | wV 2 ^ dans l'équation (3), 

. nous arrivons à la relation donnée par Clausius : 

2 
Actdt -f- 5 Ac0dt = Actif ô 
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tion en posant : — ^ = o, il ne nous est vraisem

blablement pas permis de poser pour chaque molécule à un 

moment donné ^ niN% = ^ Jjffi- Cela serait supposer taci

tement l'invariabilité de la molécule. 

Nous obtiendrions la fonction des forces pour les atomes 

agissant les uns sur les autres en posant - ?wV§ = - ^ / " p , . 

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 = 2,u., si f/. est la masse d'un atome, et 

p ( = 2 r , , r{ représentant la distance de chaque atome au 

centre de gravité. 

Alors on peut aussi écrire cette équation : 

si l'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 à traiter 

le problème connu du mouvement central. Comme première 

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

— doit être 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 première supposition, 

d'après laquelle —^ a ' = o. 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-

ment qu'on vient de mentionner, puisqu'alors r — = o peut 

répondre à 

dt2 

C'est à l'aide du terme tJS^ que nous obtenons : 
dr 

v « 1
 dU^- i fr 

= 2 ^ ~dïr + f ' 

ou bien, d'après une expression connue pour une force cen

trale : 
/ _ /dey__<Pr 
£ ~ r \dt) dfi 

En d'autres termes, cette équation montre seulement que 

chaque atome décrit autour du centre de 'gravité une cer

taine trajectoire, mais nous laisse entièrement 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 à fait différentes, 

que l'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'agit pas alors, comme le suppose Maxwell, d'un 

seul corpuscule mobile autour d'un axe, et dont le moment 
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d ' ine r t i e p a r r a p p o r t à t r o i s a x e s p r i n c i p a u x , doi t ê t r e i n t r o 

du i t d a n s le ca lcu l . C o m m e p r e m i è r e h y p o t h è s e , n o u s pou

v o n s c o n s i d é r e r l es a t o m e s c o m m e des p o i n t s m a t é r i e l s , e t 

p o u r m o m e n t d ' i ne r t i e n o u s p r e n o n s le p r o d u i t de la m a s s e 

p a r le c a r r é de la d i s t ance du c e n t r e de g r a v i t é . 
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CHAPITRE VI 

INFLUENCE DES DIMENSIONS DE LA MOLÉCULE 

Nous sommes arrivés à cette conclusion, qu'en comprenant 

E l 
mV 2 la somme de la force vive du mouvement pro

gressif, on peut écrire l'équation : 

2 | m V 2 = ! ( N + N > . 

Nous verrons plus loin, par l'application à l'acide carbo

nique et à d'autres gaz que, même lorsqu'ils sont à l'état dit. 

liquide, cette équation a encore lieu dès que l'on y introduit 

une correction relative aux dimensions de la molécule. Dans, 

le premier membre de l'équation on ne rencontre que les 

mouvements de la molécule en bloc, et dans le deuxième 

membre il manque aussi les moments des forces qui main

tiennent l'agrégat. 

Pour trouver ladite correction relative à l'a grandeur de la 

molécule, j'ai trouvé bon de suivre une voie différente de 
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celle adoptée jusqu'ici. Naturellement l'influence des dimen

sions sera telle que le volume, à l'intérieur duquel a lieu le 

mouvement, soit plus petit en réalité qu'il ne paraît. 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'à une certaine densité de la matière, le 

volume extérieur doit être diminué du quadruple de celui 

des molécules, el que, pour de plus grandes densités, la 

diminution doit être 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 première approximation. 

Les recherches sur la diffusion et le frottement des gaz ont 

fait reconnaître que nous detons plutôt y voir des petits 

corps étendus, et les résultats que je communiquerai confir

meront encore une fois cette vérité. 

Clausius et Maxwell ont calculé autrefois la longueur 

moyenne de la trajectoire des molécules. Mais, si l'on exa

mine de plus près leurs calculs, on s'aperçoit immédiate

ment qu'ils ont bien donné aux molécules des dimensions 

dans un plan perpendiculaire à la direction de la trajectoire, 

mais non dans cette direction même ; de la largeur, mais pas 

d'épaisseur, pourrait-on dire. La simplification introduite-

par eux dans les calculs peut être exprimée en disant qu'ils 

ont négligé l'épaisseur des molécules vis-à-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 Ais~ 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tance initiale du centre au mur, tandis qu'il faut en déduire 

la longueur du rayon. On trouve donc ainsi, en tenant 

compte de l'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 être prise plus grande dans les mêmes pro

portions. Nous savons déjà 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'abord 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 n représente le 

nombre de molécules par unité de volume, Vus'» sera le 

nombre de molécules dont la molécule supposée en mouve

ment viendra s'approcher jusqu'à des distances dont la 

valeur maximum est s. C'est le nombre que peut contenir un 

cylindre dont l'axe a la direction et la longueur de V et dont 

la base est TTS2. Si dans ce nombre il y en a quelques-unes 

qui reçoivent 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 à une distance inférieure à s ne subira 

aucun changement. On obtient ainsi différents morceaux 

cylindriques qui peuvent être disposés de façon à donner un 

cylindre ayant les dimensions dont nous venons de parler. Si 

s désigne la distance des centres moléculaires dans le choc, 

Yns^n est égal au nombre de chocs qui se produisent en une 

seconde ; si, d'autre part, l est le chemin moyen parcouru 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Si A représente la distance moyenne des molécules et que 

l'on suppose les particules disposées cubïquement, alors le 

volume pris par nous comme unité est ni3 et par conséquent : 

Jusqu'ici nous avons laissé se mouvoir une seule molécule, 
les autres restant au repos. Clausius a démontré que, dans ce 
mouvement de toutes les molécules, le chemin moyen n'est 
que les trois quarts du précédent ; donc : 

Notre résultat concorde jusqu'ici avec celui obtenu par 

Clausius. Mais nous devons maintenant rechercher aussi 

dans quel rapport l'épaisseur des molécules diminue la tra

jectoire. Si tous les chocs étaient centraux, il faudrait 

retrancher de l{ la distance entre les centres des molécules 

au moment du choc. Car, aussi bien au commencement qu'à 

la fin de la trajectoire, il faut soustraire la moitié de l'épais

seur delà molécule. Dans ce cas, on a donc : 

¿2 — l\ 5 , ou : 

ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 5 

entre deux chocs, Yi:s2nl sera le chemin pendant une seconde 

et par conséquent il sera V. Il s'ensuit que : 
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ou : 

1 

En considérant maintenant que ^ s est le rayon de la mo

lécule supposée ici sphérique, que nX3 = v représente le 

volume extérieur, et en outre que 5 7 m s 3 est huit fois le V O -

lume moléculaire, on obtient : 
¡2 _ v — 8b{ 

l K ~ v 

b{ étant le volume moléculaire. 

Toutefois, les cas où les chocs sont centraux forment 

l'exception et lt doit par conséquent être 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 sphère décrite 

autour du centre de la seconde molécule avec le rayon s. 

Supposons cette sphère divisée en deux moitiés par un plan 

perpendiculaire à la direction du mouvement. C'est dans le 

choc central que le-centre de la molécule mobile est à la plus 

grande distance de ce plan ; il se trouve, au contraire, dans 

ce même plan lorsqu'elle glisse à côté, et dans tous les cas 

entre ces deux extrêmes aux autres points de la surface do 

l'hémisphère. La diminution de la trajectoire consiste dans la 

distance entre le centre et ce plan dans le choc, et la diminu

tion moyenne de la longueur moyenne de la trajectoire est 

donc l'ordonnée moyenne de la surface hémisphérique. Mais, 
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c o m m e d a n s le choc la p robab i l i t é de la r e n c o n t r e du cen t re 

avec u n cer ta in po in t de la surface s p h é r i q u e es t é g a l e m e n t 

g r a n d e p o u r t ous ces p o i n t s , n o u s a v o n s à c h e r c h e r l 'o rdon

née m o y e n n e d ' é l émen t s é g a u x de la sur face , e t non p a s . 

c o m m e on p o u r r a i t fac i lement le c r o i r e , cel le d ' é l émen t s 

é g a u x du p l a n . S i dm e s t u n é l é m e n t de su r face , la v a l e u r 

c h e r c h é e es t : 

j* da>z 

c 'est la m ô m e va l eu r q u e celle q u e l 'on ob t i en t p o u r le c e n t r e 

d e g r a v i t é d ' une sur face h é m i s p h é r i q u e . S a n s a u t r e ca lcu l , 

on sai t que celui-ci e s t a u mil ieu du r a y o n . Il ne faut donc 
1 1 ' 

p a s r e t r a n c h e r s, ma i s b ien - s de l t . E n p o s a n t l{ — - s = l3 

n o u s a v o n s ; 
/3 v — 4 6 , 

l, v 

L 'exac t i tude de ce t t e d e r n i è r e r e l a t i on p e u t ê t r e d é m o n 

t r é e p lus r i g o u r e u s e m e n t p a r l es c o n s i d é r a t i o n s s u i v a n t e s ( ' ) . 

D é s i g n o n s , c o m m e Maxwell ( 2), p a r f[x,dx la p o r t i o n d e s 

(') Elles sont contenues dans un Mémoire ultérieur de l'auteur, Ar
chives néerl., 12, p. 200-216, 1877 : « Sur le nombre relatif des chocs 
que subit une molécule qui se insut au mil ieu d'autres molécules, en 
mouvement ou au repos, et sur l'influence exercée sur le nombre des 
chocs 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 l'aur 
teur .Onpeut du reste consulter Korteweg {Arch néerl., 12, p. 254,1877) 
et Clausius, Pogg. Ami., 105, p. 239, 1858; 115, p. 20, 1862; Ergbd., 7, 
p. 215, 1876; et Wied. Ann., 10, p. 92, 1880. 

D ' F . R O Ï H . 

(2 ) Phil. Mag., 19, p. 19, 1860. 
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68 LA CONTINUITÉ DES ETATS GAZEUX ET LIQUIDE 

molécules contenues dans un volume donné, dont les com

posantes de la vitesse le long de l'axe des X ont une valeur 

comprise entre x et x -f- dx ; il faut alors que l'on ait : 

f(x)dx = 1. 
•-00 

Si le nombre total est n, on peut exprimer le nombre des 

molécules dont les composantes de la vitesse sont en même 

temps comprises entre 

x et x -f- dx, y et y -\- tly, z et z -f- dz 
par : 

nf (x) f(y)f (z) dxdydz 

Si ces molécules partent toutes en même 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 l'axe des x à 

la distance r, le facteur de dxdydz sera : 

' nf(r)f(o)\ 

Pour le cas général où P est à un endroit quelconque 

dans l'espace, mais à la même distance du point origine, le 

facteur en question doit conserver la même valeur, puisque 

la loi des vitesses est la même dans toutes les directions ; 

on a donc : 

r H / {y) f(*)=f (vV + y" + zi)- f [o?-

par conséquent : 

(') On trouve la démonstration de ce théorème dans Boltzmann : 
« Études sur l'équilibre calorifique, etc. » 
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Si P est dans le plan des XY, on a : 

(1) r (*) f {y) r{o) = r (°)2 / ( v ^ + V ) 

ou : 

( i i ) r(xy=r(o)r{xslï) 

Voyons d'abord quelle fonction satisfait à l'équation (1). 

En désignant Lf (x) par cp (a;), on déduit de celle-ci : 

3cp (x) = 2cp (o) -f- <p (x v/3) 

3sp' (œ) = V3 <p' (x V^) 

(lj <p* (*) = f (a ^ 3 ) 

Si l'on construit deux axes rectangulaires, et si l'on porte 

en abscisses les valeurs de La? et en ordonnées celles de cp" [x), 

la courbe ainsi construite montrera, d'après (1), une fonc-

1 
tion périodique, avec la période ^ L 3 . 

D'une manière analogue on trouve pour (II) : 

(2) f {x) = cp" ( > Va) 
de sorte que la courbe précédente devra avoir, outre la pé-

1 1 

riode - L 3 , la période ^ L 2 . Il y a ici une contradiction, si 

la courbe n'est pas une droite parallèle à l'axe des x ; en 
d'autres termes : cp" [x) doit être une constante. 

Il est maintenant facile de voir que : 

f [x) - Ce « 2 

(V. note X, page 2 8 6 . ) 
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II 00 I 
[x) dx — 1 il r é su l t e C = — — · 

x ay^r 
(V. note XI, page 237.) 

A l'aide de ceci on trouve facilement la loi des vitesses au 

milieu du même nombre de molécules autour du point P. En 

effet, nf (x) f [y) f (z) dxdydz est égal à : 

E M r

2clr sin ydydO, 
a37r Vit 

si l'on exprime l'élément de volume en coordonnées polaires. 

<p est l'angle de l'axe des Z avec le rayon vecteur de P, 

8 l'angle entre l'axe des X et la projection du même rayon 

vecteur sur le plan des XY. On a dans cette expression le 

nombre de molécules qui ont en même temps quitté le point 

origine dans la direction (<p, G) et qui sont arrivées, au bout 

d'une seconde, à une distance entre r et r -{- dr. Si l'on fait 

l'intégration par rapport à 6, entre 0 et 27r, on obtient : 

2 « - — 

a 3 V7^ 

comme somme de celles qui sont arrivées entre r et r -f- dr, 

sous l'angle cp avec l'axe des Z, et, si l'on intègre ensuite 

par rapport à cp, entre 0 et i t , l'expression : 

An - —  = e a 2 r'dr 
a 3 V t 

l'exposant étant négatif, à cause de la décroissance de la 

fonction. La signification de œ, qui a dû être introduit pour 

l'homogénéité, sera expliquée plus loin. 

De : 
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a a . 

(V. no te XI I I , p a g e 258.) 

l a v i t e s se m o y e n n e p r e n d la va leu r 2 --=· P o u r l a va leu r 

m o y e n n e d u c a r r é de la v i t e s se , l ' exp res s ion 

(V. no te X I V , p a g e 259.) 

3 
d o n n e la v a l e u r - a 2 . L a s o m m e des forces v ives devien t 

2 

3 3 1 
- a s ^ m . Si n o u s é c r i v o n s - a 2 ^ m = g V 2 ^ w , en d é s i g n a n t , 

d ' a p r è s Clausius, p a r V la v i t e s se qu i , si elle é tai t c o m m u n e 

a t ou t e s les mo lécu le s , fourn i ra i t la m ê m e force vive q u e les 

v i t e s s e s rée l les , n o u s o b t e n o n s a = V y/|" 

P o u r l ' o x y g è n e , p a r e x e m p l e , p o u r lequel Clausius t r ouve 

d o n n e l a s o m m e de t o u t e s cel les don t la v i t e s se es t c o m p r i s e 

e n t r e r et r -f- dr. Il n e s ' a g i t ici q u e de v i t esses pos i t ives , 

d e s o r t e q u e : 

f ° 4 
| — e a i r2dr — 1. 

(V. no t e X I I , p a g e 258.) 

J* 2 e a 2 a u n m a x i m u m p o u r r = a, p a r c o n s é q u e n t a es t la 

v i t e s se la p l u s f r équen te . P o u r r == o et r = x , on a 

e « 2 = o. 

A l ' a ide de : 
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V = 461 m, nous trouvons pour la vitesse la plus fréquente 

Nous passons maintenant à la détermination du nombre 

de chocs que subissent les molécules en moyenne pendant 

une seconde, en négligeant 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 ; b) une seule molécule est au repos, les autres se 

meuvent ; c) 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 : 

Dans le cas b), nous construisons autour d'une sphère 

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 - j - dv. Ce nombre est : 

Une portion sin <p — se meut parallèlement à l'axe du 

cylindre et l'on peut supposer le sens de ce mouvement di

rigé vers le point en repos. Si nous donnons à un tel cylin

dre de base its2 la hauteur vdt, toutes les molécules qui sui

vent dans ce cylindre la direction de l'axe atteindront dans 

un temps dt la molécule en repos. 

376, pour la vitesse moyenne 425 m. 
V f 

— - e — 

do db 
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L e u r n o m b r e es t d o n n é p a r : 

(V. no te X V , p a g e 259.) 

N o u s o b t e n o n s e n c o r e p o u r la s o m m e to ta l e , c o m m e p o u r 

2a 
à) n-KS* -p> de s o r t e q u e ces deux cas p e u v e n t ê t r e r e g a r d é s 

V* 

c o m m e équ iva len t s . 

P a r l ' i n t roduc t ion du m o u v e m e n t de t o u t e s les a u t r e s m o l é 

cu les r e l a t i v e m e n t à ce l les cons idé rées , le c a s c) p e u t se 

r a m e n e r à h). 

So i t v la v i t e s se de ce t te molécu le , n celle de l ' au t r e , e t 

s u p p o s o n s que ce t t e d e r n i è r e se d i r i g e tou jours v e r s la molé

cu l e cons idé r ée . Si l 'on d é s i g n e p a r TP l ' ang l e d e s v i t e s se s , 

l a v i tesse re la t ive est : 

\Jv'z 4" M ' 2 + ^ U V C O S ? ) 

e t n o u s p o u v o n s , en a t t r i b u a n t cet te v i t e s se a u x a u t r e s m o l é 

cu l e s , r e g a r d e r la mo lécu l e cons idé rée c o m m e é t a n t en r e p o s . 

E n p r o c é d a n t a b s o l u m e n t c o m m e d a n s le cas b), la molécule 

a y a n t l a v i t e s se v r e ç o i t p e n d a n t u n e seconde u n n o m b r e de 

chocs é g a l à : 

s in EPEFRP Cdd 

L a v a l e u r de / s/v2 -f- w 2 + 2wi> cos <p 9 ' m ^ f e s t ^ diff^. 
J 0 

(') Cette valeur est en effet la longueur moyenne d'une ligne, qui 
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74 LA CONTINUITÉ D E S ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE 

rente, selon que w < ou u > v v. Dans le premier cas c'est 

» + ô~» dans le deuxième u -f- —• (V. note X"VI, page 260.) 
oV oïl 

Notre intégrale se divise donc en deux : 

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

dans une seconde est 

On trouve cette intégrale delà façon suivante : si l'on porte, 

sur deux axes rectangulaires, u et v comme coordonnées, 

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

peut être regardée comme l'espace entre le'plan des UV et 

une surface dont l'équation est : z = le facteur de du.dv. 

Comme les limites de u sont oo et », l'intégrale doit s'étendre 

sur la partie du plan des U V qui est située entre l'axe des U 

peut être tirée entre deux surfaces sphériques concentriques d'un point 
de l'une aux points de l'autre. La valeur moyenne est la même dans 
les deux cas, que l'on choisisse le premier point sur la surface exté
rieure ou intérieure. Si R est le rayon de la plus grande sphère, r 

r* 
celui de la plus petite, la longueur moyenne est toujours R - f — • 
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/ ~ — e * 2 ^sina'£ <— | s i n ' < A c o s ^«ty. 
0 V 0 

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

remplaçant cos ^ par sin ^ et réciproquement : 

25 
,.2 

V 
« / 0 

dr 
— ( cos 2 ^ — g COS4<]M sin IJ/d̂  

Ici les limites de u sont o et », et cette partie de l'intégrale 

s'étend sur la deuxième moitié du quadrant. 

Si l'on pose ^ = | — <!/', la dernière intégrale devient : 

- j — ^sin 2 4/ — g sin 4 VJI'j cos ty'dty', 

d'où résulte l'égalité des deux parties de N. 

Chacune de ces intégrales ala valeur a ~ (V.noteXVII, 

page 260), de sorte que l'on a : 

. V 7 1 

En comparant ce résultat avec celui de a) et b), on trouve 

et la bissectrice de l'angle des axes des U et des Y ; d'autre 

part, les limites de v, o et » montrent que l'intégrale s'étend 

sur toute la huitième partie du plan des UV. Après intro

duction des coordonnées polaires u = r cos ty, v = r sin h, 

le volume considéré devient : 
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N == W7CS 2 7j V \ / ~ ' 

N o u s t r o u v o n s donc s e u l e m e n t y / - = 0 ,979 d u n o m b r e 

q u e n o u s o b t i e n d r i o n s , si n o u s a t t r i b u i o n s à t o u t e s l e s molé 

cu les la m ê m e v i tesse dédu i t e de la force v ive m o y e n n e ; d a n s 

ce cas le f ac teur ne p r e n d r a p l u s la v a l e u r m a i s % c o m m e 

ô 
chez Clausius. 

i- A 
L a différence des f a c t e u r s y 2 et - inf luera s u r t o u t s u r la 

o 

l o n g u e u r m o y e n n e à p a r c o u r i r e n t r e d e u x c h o c s . N o u s a v o n s 

avan t t o u t à r e m p l a c e r l ' exp re s s ion de Clausius ( p a g e 48), 

p o u r la t r a j ec to i r e m o y e n n e e n t r e d e u x chocs : 

\ /2 p o u r l a v a l e u r q u e Maxwell a déjà é tab l ie p o u r le r a p 

p o r t d u n o m b r e d e s chocs d a n s les di f férentes h y p o t h è s e s en 

q u e s t i o n . 

S'il e s t v r a i q u e ce coefficient, p a r l eque l il faut m u l t i p l i e r 

le r é s u l t a t de a) et b) p o u r a r r i v e r à celui de c) e s t b e a u c o u p 

p l u s g r a n d d ' a p r è s Maxwell q u e d ' a p r è s Clausius,le n o m b r e 

de c h o c s ca lcu lés p a r Maxwell d e v r a p o u r t a n t ê t r e p l u s 

p e t i t q u e n e pouva i t le t r o u v e r Clausius, d u m o i n s s'il a 

p r i s p o u r va l eu r m o y e n n e de v celle qu i r é s u l t e d e la force 

vive m o y e n n e . O n ob t i en t , en effet, d ' a p r è s le r é s u l t a t de 

Maxwell, p o u r N la v a l e u r t r o u v é e p l u s h a u t , e t , c o m m e 

n o u s avons t r ouvé « = V y / | , où V r e p r é s e n t e l a v i t e s se 

d ' a p r è s Clausius, il s ' ensu i t q u e : 
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par · 

h = 

Il ne reste plus qu'à évaluer l'influence qu'exercent les 

dimensions moléculaires dans la direction du mouvement rela

tif. Nous avions trouvé pour le cas e) qu'une molécule avec 

la vitesse v reçoit des molécules dont la vitesse est entre 

M et M - ) - du et qui suivent la direction (tp, 6) par rapport à w, 

un nombre de chocs représenté par : 

knizs2 w2
 ~ ^ d u , - r — • sincpefo de 

—-= ; e — Vv' -f- M + 2wu cos cp —-J—. —· y/ic * a 1 ' T
 2 2TC 

Cela a lieu pour la durée d'une seconde si l'on néglige 

l'épaisseur des molécules; nous devons maintenant rechercher 

combien on doit retrancher de ce temps lorsqu'on tient 

compte de l'épaisseur. A cette fin nous cherchons la diminu

tion que subit la trajectoire relative dès que l'on attribue 

aux molécules des dimensions dans le sens de ce chemin 

relatif. 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 où le centre de la molécule mobile était arrivé dans 

un plan central, perpendiculairement à la direction du mou

vement relatif. La diminution à opérer sur la trajectoire 

relative doit donc être égale à l'une ou l'autre des ordonnées 

de la surface d'une sphère décrite autour de la molécule 

supposée en repos, avec un rayon double de celle-ci, l'or

donnée devant toujours être perpendiculaire au plan que 
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n o u s v e n o n s d e d é s i g n e r . E n m o y e n n e , c e t t e d i m i n u t i o n 

2 
s e r a - s , v a l e u r q u i s e d é d u i t d u v o l u m e d e l ' h é m i s p h è r e , e n 

s u p p o s a n t q u e l a p r o b a b i l i t é d e l a r e n c o n t r e d e c h a q u e m o 

l é c u l e a v e c u n p o i n t d é t e r m i n é d u p l a n c e n t r a l s o i t l a m ê m e 

2 
p o u r t o u s l e s p o i n t s . - s f o r m e l a d i m i n u t i o n d e l a t r a j e c -

o 

t o i r e r e l a t i v e e t u n e p a r t i e 

u 

\ / » 2 - ) - W" -J— 2 w coscp 

s e r a p p o r t e à l a m o l é c u l e c h o q u a n t e ; u n e a u t r e p a r t i e 

v 

Vv* -\- u 2
 -f- 2uv c o s Cf 

à l a m o l é c u l e c h o q u é e , d e s o r t e q u e , p o u r t o u s l e s c h o c s q u e 

r e ç o i t c e t t e d e r n i è r e , l a t r a j e c t o i r e p a r c o u r u e p a r l a m o l é 

c u l e c h o q u a n t e s e r a d i m i n u é e , e n m o y e n n e , d e : 

2 u 
5 s -
o \fv* -)- u1 -\~ "2uv c o s y 

L ' e x p r e s s i o n c o m p r e n a n t t o u s l e s c h o c s e s t d o n n é e p a r 

l ' i n t é g r a l e : 

2 „ 4 / M 3 - r s du I sincprf* / a 9 

2 2 a 

d o n t l a v a l e u r e s t ^ « w 1 —=· ( V . n o t e X V I I I , p a g e 2 6 1 . ) 
o 

C e l l e - c i e s t i n d é p e n d a n t e d e l a v i t e s s e v e t p a r c o n s é q u e n t 

v a l a b l e p o u r t o u t e s l e s m o l é c u l e s . O n t r o u v e a u s s i l a m ê m e 

v a l e u r e n d é t e r m i n a n t p o u r l a m o l é c u l e s u p p o s é e m a i n t e n a n t 
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Sans l'épaisseur la longueur à parcourir serait — · main-

tenant elle devient : 

2 a _ 2 3 2 » 

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

ou, en appelant vie volume extérieur et bK le volume des mo

lécules contenues dans v : 

v 

donc encore ici (page 65) : 

Cette formule ne peut pourtant pas être employée jusqu'aux 

dernières limites de condensation de la matière. Ceci est 

évident quand v < hhK, puisque nous trouverions alors un 

chemin moyen négatif. Mais aussi, pour un volume plus 

1 

1 - UTZS2 

v — 4(V 

en repos, et en tenant compte de l'épaisseur, la diminution 

de la longueur que la molécule aurait à parcourir pour rece

voir le nombre des chocs calculé plus haut 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D'après une remarque antérieure la pression doit être pro

portionnelle directement au nombre de chocs ou inversement 

£i™V*=f(N+N,)« 

se transforme en : 

(?) 

grand, cette formule est inapplicable. Le chemin lt parcouru 

par les molécules supposées sans épaisseur doit toujours 

être 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 déjà lorsque v < 8£>(. D'après notre ma

nière de calculer nous pourrions, en réalité, appeler de pré

férence le choc central « choc central double », c'est-à-dire 

que nous nous occupons d'une longueur sur laquelle ont lieu 

deux chocs centraux, l'un au commencement, Tautre à la fin. 

On n'a pas encore pu trouver de quelle façon le facteur bt 

diminuait avec le volume. Que ce facteur soî t plus petit que 4, 

cela résulte de l'absence de chocs centraux et de ceux qui 

peuvent être presque regardés comme tels. Ces derniers sur

tout contribuent à rendre le facteur plus grand ; mais alors 

on peut aussi s'attendre à voir disparaître les chocs à double 

glissement, de sorte que le facteur 4 ne diminue pas si vite 

que l'on pourrait supposer. 

Nous écrirons à l'avenir b pour A b { , en comprenant par là 

jusqu'à 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 : 
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I N F L U E N C E D E S D I M E N S I O N S D E L A . M O L E C U L E 81 

à la longueur moyenne de la trajectoire. Nous trouvons celle-

ci fois plus petite que dans l'hypothèse d après la

quelle a été calculé (a). Ainsi la pression (N' -f- Nj) doit 
v 

aussi être ^ fois plus grande que (N -f- N,); donc : 

• N + Nf v 
N + N , ~ v — j ' 

et de là (p). 

* Pour trouver la correction nécessitée pour l'équation (ji) 

par l'influence de la grandeur des molécules, on peut aussi, 

comme le montre H.-A. Lorentz ('), conserver la trajectoire 

primitive (chapitre n) qui provient de l'équation du viriel 

donnée par Clausius. Cettei dernière équation est tout à fait 

générale et doit par conséquent être 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 (2). Si l 'on 

désigne par A le viriel —^ ZJÇX-M + Yy "h Z#) des forces 

répulsives qui se manifestent, à 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 à la grandeur des molécules et peut être négligé 

pour de très petites particules. Dans l'hypothèse que, pen-

( ' ) I I . - A . LORENTZ, Wied. Ann., 12, p. 127-136, 1 8 8 1 . 

( s) Voyez MAXWELL, Nature, 10, p. 477. 

ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 
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8 2 LA CONTINUITÉ D E S ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE 

dantle choc, les molécules ne se déforment que d'une manière 
1 

imperceptible, la portion susnommée de A devient — - Ko-, 
Á 

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

A = - ï S w 
où l'on doit faire la sommation par rapport à tous les couples 

de molécules qui subissent un choc à l'instant considéré. 

A première vue, il pourrait sembler que l'évaluation de 

cette somme exigeât une connaissance plus approfondie de la 

manière 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 à 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 T quelconque, en supposant ce dernier très-

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

On s'aperçoit maintenant aisément que l'on a aussi le droit 
d'écrire : 

i = - s 2 [/•**]' 
où l'on doit prendre, pour tous les chocs, l'intégrale J Kdv 

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

pour tous ces chocs la somme ^ £yKrft J- Mais, indépen

damment de la manière dont le choc se produit, ÇKdx est 
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égal au produit de la masse m d'une molécule par la vitesse 

relative U„, dans la direction de la normale commune aux 

particules choquantes. Il en résulte : 

Pour trouver maintenant ^ ( U „ ) il faut grouper les diffé

rents chocs d'après les circonstances dans lesquelles ils se 

produisent, et pour chacun de ces groupes il faut connaître 

le nombre de chocs pendant le temps T . Pour être rigoureux, 

il faudrait donc introduire ici la même correction que précé

demment; on aurait, en effet, pour le nombre de chocs, à 

tenir compte de la grandeur des molécules. Mais la chose se 

simplifie dès que l'on n'a affaire qu'à une petite influence du 

viriel répulsif ou des dimensions moléculaires et que l'on se 

contente d'une correction du premier ordre. Dans le calcul 

du petit viriel répulsif on pourra alors employer le nombre 

de chocs tel qu'on le trouve sans ladite correction ; cette der

nière n'amènerait dans l'expression du viriel que des termes 

d'ordre supérieur. Én conséquence, nous calculons dans ce 

qui va 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 », dont la vitesse se trouve entre les valeurs u et 

u -f- du. De plus, considérons d'abord les chocs dans les

quels la vitesse d'une molécule est entre u et u - j - du, celle 

de l'autre entre u' et u' - j - du', l'angle des deux vitesses 

entre » et tp -\- d<f et enfin l'angle aigu formé par la vitesse 

relative U et la normale commune entre ^ et ^ -f- e^. Le nombre 
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84 LA CONTINUITE DES ETATS GAZEUX ET LIQUIDE 

de ces chocs pendant le temps T est : 

(4) ~~~ f (M) duf («') du' U sin cpdcp sin i cos fdj^. 

Pour chacun d'eux la grandeur U„ introduite précédem

ment, est égale à U cos y, et en multipliant celle-ci par (4) 

on obtient (puisque 

U 2 = u2 -\- M ' 2 — 2ww' cos <p) 

la partie suivante de ^ (U„) : 

(5) —-fin) duf(u')du' (u2-\-u'2—2«w'coscp)sincprfïisin^cos-xrfX' 

On en tire la somme e n t i è r e ^ (U„) en intégrant par rap-

1 

port à x, <p, u' et w, les limites étant, pour / , o et - 7r; pour 

tp, o et 7c ; pour u et M ' , o et QO . Il faut seulement remarquer 

que dans cette intégration on compte chaque choc deux fois, 

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

résultat. On obtient donc finalement : 
, IZMTS3 

A = : 
4w i 

I <X> PCO PIC ^2TZ 

J J J f(u} duf (M') d u ' ( m 2 M ' 2 — 2 m m ' c o s ^ s * n f ° ^ 

s i n x cos 2

x rf z = — — 3 f 3 0 C?u* -f- u'2) f (u) f (M)' dwdw'-

Si N est le nombre de molécules contenues dans le volume 
v, M 2 le carré moyen de leur vitesse, on a : 

/ f ( M ) du = f ( M ' ) du = N , 

/ICO -,00 — 
/ u~f ( M ) du — u'2f («') du' = N u 2 , 
' 0 J 0 
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I N F L U E N C E DES DIMENSIONS D E LA MOLECULE 85 

et on en tire : 

A = - — - — N V . 

Ceci est le viriel des forces répulsives. Si on le combine 
3 

avec celui de la pression extérieure, dont la valeur est ^ pv, 

l'équation (2) donne : 

ou : 
1 M l / , , 2*<I*N\ 

pv = g m m r 1 1 -f- - — — y 
2 Or - 7r<r3N est le quadruple du volume moléculaire, donc 
o 

= b. Il reste par conséquent 

1 — / b 
pv = ^ mNu2 ( 1 -f- -

ou, en posant ——^ = 1 — ~ ce que nous pouvons faire 

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

jusqu'à des grandeurs du premier ordre ^comme ^ : 

(6) p {v — b) — | mNw2 = R (1 -f- a*), 

ce qui concorde exactement avec le résultat précédent. 
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CHAPITRE VII 

RELATIONS ENTRE LA PRESSION MOLÉCULAIRE 

ET LE VOLUME 

Si, dans la formule (p), N'représente la pression extérieure, 

N', est, d'après nos considérations antérieures, la force avec 

laquelle l'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 matière, 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 à 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 connaître 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 l'espace considéré, la difficulté précédente disparaît en 

grande partie et nous pouvons alors dire que l'attraction 

exercée par une molécule est la valeur moyenne entre celles 

de tous les points possibles de l'espace considéré. La même 

considération est vraie pour une deuxième particule qui se 

trouverait avec la première dans le même espace. En un 

mot, l'attraction exercée par la matière qui se trouve pen

dant un certain temps dans l'espace considéré est propor

tionnelle à la masse ou à la densité. Cela a encore lieu pour 

les molécules placées dans la partie en question de la sur

face, de sorte que l'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 même résul

tat que si la matière était répartie d'une manière continue, 

comme nous le supposons dans l'intégration. Nous voyons 

aussi qu'il ne saurait être question ici de gaz dans lesquels 

il n'existe pas d'action moléculaire. L'attraction exercée sur 

la couche de séparation est très petite lorsque le volume est 

très grand ; même si nous pouvions amener brusquement au 

repos les partioules, 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 l'intérieur la couche 

superficielle. Précédemment nous négligions les forces à 

l'intérieur de la masse, puisque nous ne tenions pas encore 

compte de l'influence du mouvement sur ces forces. Mainte

nant nous pouvons faire intervenir cette influence, d'autant 

plus qu'un point déterminé de l'espace intérieur est soumis 

pendant un temps déterminé à autant de forces positives que 
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Comme 2J g augmente avec ce que l'on appelle or

dinairement la température, nous pouvons le remplacer par ; 

Dans cette expression nous entendons par a la centième 

partie de l'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 l'eau, en supposant que ce corps pos

sède tout d'abord une certaine quantité de force vive égale 

à l'unité. En même temps, cette manière 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 entière, 

nous aurions trouvé la même valeur pour a, en admettant 

que le rapport entre ces deux quantités est constant pour un 

corps donné et indépendant de la 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 l'état gazeux que pour l'état liquide, 

nous supposons dans notre détermination de a que la force 

(ï) (*-6)=s |«v 

2 I mVl (1 + a / ) . 

de forces négatives et que, par suite, pour tous les points de 

cet espace, la somme des moments est égale à 0 . En consé

quence, notre équation du mouvement devient, si P repré

sente la pression extérieure, V le volume, B un multiple du 

volume moléculaire, et A l'attraction spécifique : 
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PRESSION MOLÉCULAIRE ET VOLUME 89 

v ive d u m o u v e m e n t p rog re s s i f es t i n d é p e n d a n t e de la d e n 

s i t é ; que p a r c o n s é q u e n t u n e molécule d ' eau et u n e molécu le 

de v a p e u r à 0 ° ont la m ê m e v i t e s se de m o u v e m e n t p rogress i f . 

A s s u r é m e n t ce t te h y p o t h è s e e s t encore b i e n p l u s v r a i s e m 

b l a b l e q u e cel le qu i cons i s t e à r e g a r d e r c o m m e é g a l e s les 

d e u x q u a n t i t é s t o t a l e s . 

P l u s loin n o u s m o n t r e r o n s s u r des e x e m p l e s l ' exac t i t ude 

de n o t r e é q u a t i o n m ê m e p o u r les l iqu ides e t n o u s jus t i f i e rons 

p a r là la définit ion p r é c é d e n t e de a. 

L ' é q u a t i o n (Y) p e u t m a i n t e n a n t s ' écr i re s o u s l a forme s u i 

v a n t e : 
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CHAPITRE VIII 

APPLICATIONS DE L'ISOTHERME 

a. — Le coefficient de tension 

Avant d'examiner si l'équation (S) est vérifiée par l'expé

rience, nous allons voir jusqu'à quel point nos constantes 

a et b dépendent de t. La signification même de a montre 

que a est indépendant de /. Du moins, c'est à peine si nous 

attribuons à l'attraction la singulière propriété d'être une 

fonction de la température ; mais, pour b, nous ne sommes 

pas aussi affirmatifs ; les molécules d'un corps sont-elles plus 

grandes à une température plus élevée, ou mieux, la distance 

à laquelle deux molécules s'approchent pendant le choc 

dépend-elle de la température? A cause de l'incertitude de 

la réponse à cette question, j'ai négligé l'influence des dimen

sions possibles, et des recherches ultérieures doivent montrer 

jusqu'à quel point on a commis par là une faute. 

Puisque v se présente dans l'équation sous sa forme la 

moins simple possible, il est naturel d'opérer d'abord dans 
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et 
J v - b) = R, 

(*>« + J â) 
o u la différence : 

(Pt — Po) [v — b) = Ra* 

o u : 

•en g é n é r a l : 

m a=ft. = j , + j t , | . (,,_,,,. 

Si n o u s a p p e l o n s — — l e coefficient de tension, en l e 

•dés ignant p a r <x.p, n o u s avons : 

( t _ 1 _ A L 

O n t i r e de ce t te équa t ion d e u x conséquences i m p o r t a n t e s . 

D ' a b o r d , le d e u x i è m e m e m b r e n e cont ien t , p o u r v c o n s t a n t 

e t p o u r u n e p r e s s i o n ou u n e dens i t é in i t ia le é g a l e , a u c u n 

t e r m e qu i d é p e n d e d e t. P a r conséquen t : « A d e n s i t é é g a l e , 

le coefficient de t e n s i o n est i n d é p e n d a n t de la t e m p é r a t u r e . » 

l ' e x p r e s s i o n les t r a n s f o r m a t i o n s d a n s l e sque l l e s v r e s t e con 

s t a n t . N o u s s u p p o s o n s le c o r p s , d ' a b o r d à 0°, ensu i t e à t°, et 

n o u s e x a m i n o n s l ' a cc ro i s s emen t de p r e s s ion d a n s le d e r n i e r 

c a s . 

N o u s t r o u v o n s a lo r s : 

( P ' + 5) ( « - * ) = R ( * +*0 
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On ne peut donc parler d'un coefficient de tension moyen 

entre 0 et t", et la tension du corps doit donner, à volume 

constant, une mesure 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 thermomètres à air. 

Regnault trouve que des thermomètres remplis de diffé

rents gaz, même d'acide carbonique, suivent une même 

marche jusqu'au-dessus de 300°. Seul, un thermomètre à 

acide sulfureux, qui, à 0° et aux environs de 100°, était d'ac

cord avec le thermomètre à air, s'est écarté de plus en plus 

de la marche de ce dernier au-dessus de 100°. 

Regnault en conclut que l'on peut remplir les thermo

mètres à air avec différents gaz, pourvu que l'on tienne 

compte du coefficient de tension de chacun de ces gaz ; toute

fois, il faut exclure l'acide sulfureux, dont le coefficient de ten

sion décroît avec la température (*). Nous avons là un résul

tat qui contredit, d'une façon décisive, une des suppositions 

les plus naturelles que nous ayons pu rattacher à notre équa

tion. Souvent aussi, on trouve exprimée, comme étant plus 

vraisemblable, l'opinion opposée. Il est vrai que l'on a rare

ment des affirmations nettement formulées ; mais le théo

rème, si souvent exprimé, que « l'élévation de la température 

rapproche un gaz de l'état gazeux parfait », ne signifie pour

tant pas autre chose que ceci : c'est que l'on s'attend à voir 

diminuer peu à peu le coefficient de tension quand la tempé

rature s'élève, et à le voir s'approcher d'une valeur limite que 

l'on attribue aux gaz parfaits. 

( ' ) R E G N A U L T , Mém. de l'Acad., 2 1 , p . 1 8 0 et suiv. 
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Je dois avouer que la manière dont se comporte l'acide 

sulfureux m'a donné, au commencement, quelques difficul

tés. Si je ne puis donner une raison satisfaisante de l'écart 

observé, mon affirmation qu'une élévation de température ne 

fait pas tendre un gaz ou une vapeur vers l'état dit parfait 

n'est pas soutenable, et l'équation donnée est, par cela même, 

détruite. Je pris donc en considération tout ce qui peut produire 

une diminution de tension à température plus élevée; mais il 

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

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

la question suivante : Y a-t-il, à basse température, une 

cause pour laquelle la tension augmente à un plus haut 

point que ne l'exige l'élévation de température ? C'est ainsi 

qu'il pouvait y avoir, à de basses températures, du gaz con

densé sur les parois, qui quittait ces dernières au fur et à 

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 phénomène, non encore expliqué, a 

quelquefois lieu; Pouillet l'avait déjà observé sur des parois 

en platine, et, tout récemment, Rerwig l'a constaté par ses 

recherches sur l'éther, l'alcool, etc., dans des vases en 

verre ('). 

Si le gaz condensé d'abord sur les parois, à une tempéra

ture déterminée a quitté celles-ci, on devrait s'attendre à 

trouver, à partir de ce moment, dans l'espace invariable, une 

(!) Il semble indubitable que ce dernier facteur, la vapeurliésion, 
soit la principale cause de ces écarts. Chappuis {VVied. Ann., 8, p. 1; 
Corrig., 671, 1879) trouve qu'il se dépose 1,03 cent, d'acide sulfureux 
sur 1,6733 m 3 de surface en verre, ou 0,00059 cent, sur 1 m m 2 . 

D ' F R I E D R I C H H O T H . 
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a b a b 

98,12 98,12 254, 93 257,17 
102,32 102, 45 297,18 299,90 
184,20 185,42 307, 41 310 31 

(b), therm. à air; (a}, acide SO 2 . 

quantité invariable de gaz,'et, par conséquent, à constater 

désormais un coefficient de tension constant. Il est vrai que 

Regnault indique que ce coefficient décroît constamment, de 

sorte que, de la valeur 0,0038251 qu'il avait entre 0 et 98,12°, 

il tombe à la valeur 0,0037893 entre 0 et 310, 31°. Et Regnault 

exprime l'opinion que, puisque le coefficient moyen décroît 

déjà si rapidement, le coefficient vrai doit décroître encore 

bien plus vite. Pourtant cette opinion n'est pas justifiée. Si, 

d'après les observations de Regnault, on cherche le coeffi

cient réel et non pas le moyen, on trouve à partir de 98, 12°, 

température jusqu'à laquelle les deux thermomètres concor

daient, un coefficient constant plus petit. Et cette constance 

de OLP au-dessus de 98, 12° est si parfaite que la marche de 

ces deux thermomètres montre plus de concordance que 

celle de tous les autres soumis à l'expérience par Regnault (1). 

Un simple calcul va nous le démontrer. Soit t la tempéra

ture jusqu'à laquelle les thermomètres étaient d'accord, et 

ip le coefficient de tension admis pour l'acide sulfureux, 

entre 0 et t. On a : 

(1) = M 

Si le thermomètre à acide sulfureux montre une tension P', 

(!) Températures déterminées par Regnault pour le thermomètre à 
air et acide sulfureux. 
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P' — P 
r 0 £ P 

M a i s , c o m m e a.F e s t le coefficient d e t ens ion p o u r t o u t e s l es 

t e m p é r a t u r e s a u - d e s s u s de t, ce n ' e s t p a s t qu i es t la v ra i e 

t e m p é r a t u r e , m a i s b i en t{, qu i , d ' a p r è s n o t r e é q u a t i o n p r é c é 

d e n t e , se ca lcu le p a r : 

p = Cl — t) 

en r e t r a n c h a n t (1) de (2) on ob t ien t : 

— p = * P [( — LH 

s , (/' — t) = *p (t, - 1 ) , 

a p l' — t 
tp iK—l 

D a n s ce t t e équa t ion , t' e t ùt r e p r é s e n t e n t les t e m p é r a t u r e s 

q u e les d e u x t h e r m o m è t r e s , à ac ide su l fureux et à a i r , i n d i 

q u e n t en m ê m e t e m p s . I n v e r s e m e n t , (3) p e r m e t de ca lculer , au 

m o y e n de i p o u r u n %p t r o u v é , la v a l e u r de tK ; on p r e n d , 

d ' a p r è s ce la a.p = 0 ,0037725 ; on t rouve d a n s la co lonne (a) du 

t a b l e a u s u i v a n t les t e m p é r a t u r e s ca lculées a u m o y e n de (3) 

p o u r le t h e r m o m è t r e à ac ide su l fureux. Les t e m p é r a t u r e s d u 

t h e r m o m è t r e à a i r son t c o n t e n u e s d a n s la co lonne b, l es dif

fé rences d a n s la co lonne e. 

ou ; 

ou : 

(3) 

la t e m p é r a t u r e c o r r e s p o n d a n t e t' se ca lcu le p a r la formule : 
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a b e a b c 

fc8,12° 9 8 , 1 2 ° 0 2 5 7 , 1 0 ° 2 5 7 , 1 7 ° — 0 , 0 7 

1 0 2 , 4 4 ° 1 0 2 , 4 5 ° — 0 , 0 1 2 9 9 , 9 4 ° 2 9 9 , 9 0 ° + 0 , 0 4 

1 8 5 , 3 9 ° 1 8 5 , 4 2 ° — 0 , 0 3 3 1 0 , 3 1 ° 3 1 0 , 3 1 ° 0 

L e s d i f f é r e n c e s s o n t p l u s p e t i t e s q u e p a r t o u t a i l l e u r s d a n s 

l e s r e c h e r c h e s d e R e g n a u l t , a b s o l u m e n t c o m m e s i , d e v a n t 

l ' é c a r t s u r p r e n a n t d e s d e u x t h e r m o m è t r e s , i l a v a i t o b s e r v é 

a v e c p l u s d e r i g u e u r q u e l o r s q u e l a c o n c o r d a n c e é t a i t 

m e i l l e u r e . U n e d e u x i è m e s é r i e d ' o b s e r v a t i o n s d e R e g n a u l t 

n o u s p e r m e t u n e a n a l y s e s e m b l a b l e ; c ' e s t c e l l e d a n s l a q u e l l e 

i l c o m p a r e l a m a r c h e d 'un t h e r m o m è t r e r e m p l i d ' a c i d e s u l 

f u r e u x s o u s u n e f a i b l e p r e s s i o n , a v e c l e t h e r m o m è t r e n o r 

m a l . D ' a p r è s n o t r e f o r m u l e : 

— * 1 _i_ a \ 
" | p0v* ) 

l a v a l e u r d e %p ( n o u s a l l o n s r e v e n i r à l ' i n s t a n t l à - d e s s u s ) e s t 

a u s s i p l u s p e t i t e , l o r s q u e l a d e n s i t é e s t m o i n d r e . 

Regnault t r o u v a q u ' i l y a c o n c o r d a n c e j u s q u ' à 9 7 , 5 6 ° e n 

p r e n a n t p o u r tp l a v a l e u r 0 , 0 0 3 7 9 4 . E n t r a i t a n t c e t t e s é r i e 

d ' e x p é r i e n c e s d e l a m ê m e m a n i è r e q u e p l u s h a u t , e t e n p r e 

n a n t ttp é g a l à 0 , 0 0 3 7 4 3 8 , n o u s a r r i v o n s a u t a b l e a u s u i v a n t , 

o ù l e s n o t a t i o n s ' s o n t l e s m ê m e s q u e p l u s h a u t . 
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a 6 c a b c 

97,56° 97,50° 0 229,38° 229,38° 0 
137,30° , 137,24° 0,06 260,89° 260,84° 0,05 
195,50° 195,42° 0 ,08 320,67° 320,68 — 0,01 
228,31° 228,16° 0 ,15 

Ces différences son t a u s s i p lu s pe t i t e s q u e p o u r d ' au t r e s 

t h e r m o m è t r e s , où RegnaUlt conc lu t l u i - m ê m e à .la conco r r 

d a n c e de l e u r m a r c h e . O n voi t , c o n f o r m é m e n t à n o t r e e x p l i 

ca t ion , q u e p o u r les d e u x t h e r m o m è t r e s , la t e m p é r a t u r e e s t l a 

m ê m e p o u r l a v a l e u r in i t ia le de a p , et q u e , p o u r tous deux , 

l a différence de ip et v.p es t la m ê m e . 

P o u r l a p r e m i è r e sé r i e , ce t te différence es t de 0 ,000052, 

p o u r la d e u x i è m e , 0 ,0000502. L a s ign i f ica t ion de l ' éga l i t é d e 

ces différences dev ien t év iden te p a r l e s cons idé ra t i ons q u i 

su iven t . 

So i t P., la t ens ion d a n s l ' appa re i l , a u m o m e n t où <tp c o m 

m e n c e , c ' e s t - à -d i r e à l a t e m p é r a t u r e t, e t Pt l a t ens ion q u i 

ex i s ta i t t a n t q u ' a u c u n e a u t r e q u a n t i t é de gaz n ' e s t enco re 

v e n u e s ' a jouter p a r r é c h a u f f e m e n t de 0 à t. 

O n a a l o r s : 

• = tpt, 

et 

P.-P, 

o u b ien 

P̂-P< 
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pav2 

e s t la d é p e n d a n c e e n t r e v.p e t la d e n s i t é . P o u r c h a q u e c o r p s , 

d.p > a, e t ce t t e différence e s t d ' a u t a n t p l u s g r a n d e q u e a e s t 

p l u s g r a n d , a ins i q u e p0 ou la d e n s i t é . 

C o m m e n o u s le v e r r o n s p lus loin, n o u s p o u v o n s r e g a r d e r 

a c o m m e in sens ib l e p o u r l ' h y d r o g è n e , de s o r t e q u e , p o u r ce 

g a z , <xp p e u t ê t r e posé é g a l à a ; p a r là , n o u s avons u n m o y e n 

de d é t e r m i n e r a. L e s r e c h e r c h e s de Regnault e t de Magnus 

s u r le coefficient de t e n s i o n de l ' h y d r o g è n e ne c o n c o r d e n t 

Le d e u x i è m e m e m b r e de l a d e r n i è r e é q u a t i o n a la m ê m e 

v a l e u r p o u r les d e u x t h e r m o m è t r e s , donc a u s s i le p r e m i e r . 

O r , ce t t e é g a l i t é des p r e m i e r s m e m b r e s signifie q u e l a q u a n 

t i t é qu i es t venue s 'a jouter d a n s les d e u x t h e r m o m è t r e s e n t r e 

0 e t t", es t p r o p o r t i o n n e l l e à la q u a n t i t é p r i m i t i v e . 

Je su i s e n t r é d a n s des exp l i ca t ions dé ta i l l ées s u r le su je t 

q u e j e v i e n s de t r a i t e r , d ' a b o r d p o u r a p p e l e r l ' a t t en t ion s u r 

l es é c a r t s enco re à e x p l i q u e r , m ê m e en a d m e t t a n t n o t r e 

t h é o r i e , et p o u r r e c o m m a n d e r la p r u d e n c e d a n s la d é t e r m i n a 

t i on de l a va leu r d u coefficient de t ens ion . A ins i , p o u r l ' ac ide 

su l fureux , on a u r a i t t r ouvé u n coefficient de t e n s i o n t r o p 

g r a n d si l 'on s 'é ta i t con ten té d e n ' a l l e r q u e j u s q u ' à 100°, e t 

p u i s au s s i , d a n s ce p h é n o m è n e qu i s e m b l e , à p r e m i è r e v u e , 

c o n t r e d i r e n o t r e t h é o r i e , j ' a i c ru voi r u n e vér i f icat ion s u r p r e 

n a n t e d e l ' exac t i t ude de m e s p r é v i s i o n s . T o u t a u m o i n s , c 'es t 

à la c o n s t a n c e seu le de a p , te l le qu ' e l l e r é s u l t e de n o t r e for

m u l e , q u e j e dois d 'avoi r p u , é t a n t c o n v a i n c u a priori, t r ou 

ver ce t t e conf i rmat ion . 

U n e a u t r e c o n s é q u e n c e i m p o r t a n t e de la fo rmule : 
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pas entièrement ; mais la valeur 0,00366 pour a ne pourrait 

guère différer de sa vraie valeur. L'exactitude de notre sup

position que l'on peut poser a — o pour l'hydrogène, peut 

être démontrée par une série d'observations de Regnault, qui 

avaient pour but la détermination de a p pour des-densités 

différentes. Si a est égal à o, a p doit être le même pour 

toutes les densités. Regnault ( 1) arriva en effet à lajjonclu-

sion que, pour des tensions initiales allant de 1 atmo

sphères, on ne pouvait observer aucune différence dans les 

valeurs de a p , et cela n'avait lieu pour aucun autre gaz 

étudié. 

Des recherches analogues de Regnault sur l'acide carbo

nique montrent clairement que a possède pour celui-ci une 

valeur très appréciable. Lorsqu'il s'agit d'une détermination 

exacte de a, l'équation : 

S M i A I 

doit être considérée simultanément avec : 

Mais, alors, il faudrait aussi connaître b. Cependant, les 
expériences mêmes de Regnault ne permettent pas une déter
mination exacte. Et tant qu'il y aura, pour la même densité, 
des différences telles que, par exemple, pour l'acide carbonique 
à une atmosphère : a.p = 0,0036856 (2) et a p = 0,003695( 3), 
nous ne pouvons espérer aucune concordance. 

( ' ) R E G N A U L T , Mém. de l'Acad., 21, p . 116, 1847. 
<») Mém. de l'Acad., 21, p. 112, 1847. 
(3) Mém. de l'Acad., 21, p. 182, 1847. 
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COMME IL NE PEUT DONC ÊTRE QUESTION QUE D'UNE VALEUR AP
PROXIMATIVE, NOUS POUVONS ÉCRIRE ASSEZ EXACTEMENT POUR AP, 
AVEC UNE DENSITÉ PAS TROP GRANDE : 

a p = ! 1 "H aPo I A> 

ÉQUATION QUI EXPRIME LA PROPORTIONNALITÉ ENTRE LA DENSITÉ ET 
L'ACCROISSEMENT DU COEFFICIENT DE TENSION, UNE DÉTERMINATION 
PLUS EXACTE DE a EST DONNÉE PAR L'ÉQUATION SOUS LA FORME 
SUIVANTE : 

D'APRÈS LES RECHERCHES DE Regnault, AYANT POUR BUT D'EXA
MINER SI L'ACIDE CARBONIQUE SUIT LA LOI DE BOYLE, NOUS SAVONS, 
PAR EXEMPLE, COMBIEN DIMINUE LE PRODUIT DE p0 ET v0 AVEC 
L'AUGMENTATION DE PRESSION. 

SI NOUS PRENONS COMME UNITÉ DE PRESSION Im DE MERCURE, ET 
COMME UNITÉ DE VOLUME LE VOLUME D'UN kg DE GAZ À CETTE PRES
SION ET À 0°, NOUS OBTENONS, À L'AIDE DE AP, VALABLE POUR LES 
PRESSIONS EN MÈTRES DE MERCURE DONNÉES DANS LA PREMIÈRE 
COLONNE, LES VALEURS SUIVANTES DE a : 

À 0,758 a = 0,0099 a = 0,0125 
À 0,901 a = 0,0103 a = 0,0L2O 
À 1,742 a = 0,013 
À 3,589 a = 0,015 

JE NE CONNAIS AUCUNE RAISON DES GRANDES DIFFÉRENCES QUI 
EXISTENT ENTRE CES VALEURS. Regnault AUSSI SE CONTENTE SIM
PLEMENT D'INDIQUER LES RÉSULTATS, CE QU'IL NE FAIT QUE RARE
MENT. 11 RÉSULTERA DES RECHERCHES QUE NOUS FERONS PLUS LOIN, 
QUE, SI NOUS ADMETTONS POUR a, AVEC LES UNITÉS ÉTABLIES, LE 
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pression coefficient de tension a 
3 , 6 5 5 0 , 0 0 3 7 0 9 1 0 , 0 0 3 7 

2 , 1 4 4 0 , 0 0 3 6 8 9 4 0 , 0 0 3 8 

1 , 6 9 2 0 , 0 0 3 6 8 0 . 0 , 0 0 3 3 

1 , 6 7 8 0 , 0 0 3 6 7 6 0 , 0 0 2 5 

0 , 7 6 0 , 0 0 3 6 6 5 0 , 0 0 1 7 

Les trois premières seulement sont satisfaisantes, tandis 

( ' ) REGNAULT, Mém. de l'Acad., 21, p. 110, 1847. 

nombre 0 , 0 1 1 5 , la façon dont se comporte l'acide carbonique 

est complètement explicable. 

Ce nombre signifie que, pour l'acide carbonique à 0° et 

sous lm de pression, la force qui sollicite vers l'intérieur la 

couche superficielle est équivalente à une pression de 0 , 0 1 1 5 w i 

de mercure. 

Les deux valeurs de a p trouvées plus haut pour l'acide 

sulfureux, sous des densités différentes, savoir 0 , 0 0 3 7 7 2 5 à 

0 m , 7 5 1 5 de pression, et 0 , 0 0 3 7 4 3 4 , à 0 , 5 8 8 7 de pression, nous 

permettent aussi de démontrer l'exactitude de la formule 

donnée pour o.p. Nous trouvons pour l'acide sulfureux, 

comme valeur approchée de a, d'après la première valeur, 

0 , 0 4 0 , d'après l'autre, 0 , 0 3 9 . Il est vrai que ces valeurs pour 

l'acide sulfureux avaient été débarrassées des erreurs pos

sibles, et que nous pouvions, par suite, nous attendre à 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 atmosphère, on trouve 

les valeurs suivantes de a : 
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Jusqu'ici, v était constant. Nous laissons maintenant t inva

riable, et recherchons si la relation entre v etp, qui résulte 

de la formule : 

est vérifiée par l'expérience. Pour cela, nous nous servons 

b. — La compressibilitè des gaz 

que les deux dernières s'écartent fortement. Et pourtant, il 

suffît de prendre le quatrième coefficient de tension égal à 

0,0036786, pour obtenir encore a égal à 0 ,0033 . A la pres

sion de 1,678m, Regnault ne fournit aussi que deux observa

tions, dont l'une donne 0 ,0036734, tandis que l'autre donne 

la valeur que j'ai choisie pour a.p. On voit, ce qui arrive sou

vent, surtout aux basses pressions, que les indications de 

Regnault diffèrent beaucoup par la sixième décimale, et tant 

que l'on peut obtenir pour a 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-même peu de confiance dans les nombres 

obtenus pour le coefficient de tension au-dessous d'une 

atmosphère, nombres qui descendent jusqu'à 0 ,0036482 . Il 

prend lui-même pour valeur limite de ap à densité toujours 

décroissante, la valeur 0 ,003666. La série d'expériences dans 

laquelle Regnault prend le nombre 0 ,0036482, contient aussi, 

entre autres, le nombre 0 ,0036639. 
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ou : 
u i A i m A + 2B . B pv={i + A 4 - B ) + 

• 

Si, comme Regnault, nous prenons comme unité de pres

sion celle d'un mètre de mercure, et le volume à cette pres

sion et à 0° comme unité de volume, nous pouvons écrire 

notre formule : 

^ = (1 + *) ( i - *) (* + *<) + 

A des pressions moindres, où l'on peut remplacer sans 
1 

grande erreur p par -> la formule empirique de Regnault 

(') Formule de Regnault pour l'air: 

p v = i — 0 ,00110538 + 0 ,0000193809 ( ^ j - ^ ' ' 

des résultats trouvés par Regnault dans ses recherches sur 

la loi de Boyle. 

En premier lieu, prenons Y air atmosphérique. 

On sait comment Regnault faisait ses expériences. Il vou-

lait déterminer le quotient ^—* à différentes pressions ini-
Povo 

tiales, pour le cas où le volume était à peu près réduit à 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 complète

ment les observations, en particulier aux pressions élevées. 

Cette formule a la forme : 
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co ïnc ide d o n c c o m p l è t e m e n t avec la n ô t r e . A lo r s , la va l eu r de 

A -p- 2B p o u r r a a u s s i n o u s d o n n e r u n e va l eu r a p p r o x i m a t i v e 

de {a— b). Ce t t e v a l e u r es t à p e u p r è s 0 , 0 0 1 1 , A u m o y e n de 

l a v a l e u r 0 ,0037, a d o p t é e a n t é r i e u r e m e n t p o u r a, b d ev i en t 

= 0 ,0026. Si la formule e m p i r i q u e de Regnault c o r r e s p o n 

da i t e n t i è r e m e n t a u x o b s e r v a t i o n s , il f audra i t q u e s a v a l e u r 

de B fût à p e u p r è s é g a l e a u p r o d u i t de a et de b. C e t t e 

v a l e u r e s t 0,0000194, t a n d i s q u e n o t r e p r o d u i t n ' en es t q u e 

l a mo i t i é . N o t r e formule l a i s se donc r e c o n n a î t r e u n e com-

press ib i l i t é p lus g r a n d e q u e cel le de Regnault. Tou te fo i s , en 

a p p l i q u a n t sa p r o p r e formule a u x p l u s h a u t e s p r e s s i o n s 

obse rvées p a r lui , on t rouve a u s s i r é e l l emen t q u e la c o m -

press ib i l i t é de l 'a i r es t p lu s g r a n d e . 

L ' i n d é p e n d a n c e de a ,̂ de l a dens i t é , n o u s ava i t déjà fait 

c o n c l u r e p r é c é d e m m e n t , p o u r Yhydrogène, à u n e t r è s pe t i t e 

v a l e u r de a. L e s r e c h e r c h e s de Regnault s u r la c o m p r e s s i b i -

l i té à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e conf i rment p l e i n e m e n t ce t t e 

conc lus ion . N o t r e formule p r e n d donc p o u r l ' h y d r o g è n e l a 

forme s i m p l e : 

• p {v — b) — (1 — b) (1 -f- *t) 

ou : 

p v = { l - b) (1 -j— <x£) -[— pbj 

et : 

pv __ (1 — b) ( 1 - f a O +bp 
p,v, ( 1 - J) ( ! + ««) + f t p / 

S i Pi es t la p r e s s i o n s u p é r i e u r e , le n u m é r a t e u r e s t p l u s 

pe t i t q u e le d é n o m i n a t e u r et , p a r c o n s é q u e n t , ptv{ e s t p l u s 

g r a n d que pv. 
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( ' ) REGNAULT, Mém. de l'Acad., 21, p. 344, 1847. 

Regnaull^) d o n n e p o u r p = 2 , 2 1 1 e t pt = 4 , 4 3 1 a u n e t e m 

p é r a t u r e d e 4 , 4 ° : 

— = 0 . 9 9 8 5 8 4 , 

O n e n t i r e , p o u r b, l e n o m b r e 0 , 0 0 0 6 5 . P o u r p 2 = 1 0 , 7 1 5 m : 

^ - = 0 , 9 9 4 6 7 6 

P2

V2 

e t d e l à , é g a l e m e n t , b = 0 , 0 0 0 6 5 . I l e s t i n u t i l e d ' i n d i q u e r l e s 

v a l e u r s d e b c a l c u l é e s p o u r l ' h y d r o g è n e d a n s t o u t e s l e s 

e x p é r i e n c e s d e Regnault, p u i s q u e , t r è s s o u v e n t , s e s o b s e r v a 

t i o n s n e c o n c o r d e n t p a s . A i n s i , p a r l a c o m b i n a i s o n d e s n o s 2 4 

e t 2 5 , a u x p r e s s i o n s 9 m , 1 7 0 e t 1 8 m , 4 9 0 , o n t r o u v e p o u r l e 

r a p p o r t l a v a l e u r 0 , 9 9 2 9 3 3 , e t e n c o m b i n a n t l e s n 0 1 3 1 

e t 3 2 , p r e s q u e a u x m ê m e s p r e s s i o n s , o n o b t i e n t l a v a l e u r 

0 , 9 9 3 6 1 8 . 

U n e v a l e u r d o n n e b = 0 , 0 0 0 7 7 , l ' a u t r e , 0 , 0 0 0 6 5 . L e s v a l e u r s 

e x t r ê m e s d e b s o n t 0 , 0 0 0 5 e t 0 , 0 0 0 8 . L a v a l e u r m o y e n n e d ' u n 

g r a n d n o m b r e d e s e s o b s e r v a t i o n s e s t 0 , 0 0 0 6 9 . 

N o t r e r é s u l t a t s i g n i f i e d o n c q u e l e s m o l é c u l e s d ' u n v o l u m e 

d ' h y d r o g è n e à 0° e t s o u s l a p r e s s i o n d 'un m è t r e d e m e r c u r e , 

0 , 0 0 0 6 5 , . t t . _ „ . 
n o c c u p e n t q u e — - — - d u v o l u m e t o t a l . P o u r 1 a ir , n o u s 

a v o n s t r o u v é b = 0 , 0 0 2 6 ; l e s m o l é c u l e s d 'a i r s o n t d o n c e n v i 

r o n q u a t r e f o i s p l u s g r a n d e s q u e c e l l e s d ' h y d r o g è n e . P e u t - ê t r e 

s ' a t t e n d a i t - o n , p o u r c e s d e r n i è r e s , à u n e v a l e u r p l u s p e t i t e . 

S i l ' o n c o n s i d è r e , e n ef fet , q u e l e s m o l é c u l e s d ' o x y g è n e 
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pèsent seize fois plus, et celles d'azote quatorze fois plus que 

celles de l'hydrogène, on sera tenté d'adopter aussi ce rapport 

pour les volumes. 

Mais il faut songer que le volume que nous venons d'éva

luer n'est pas identique à celui qu'occupent les atomes con

tenus dans la molécule. La molécule est, en effet, elle-même, 

un agrégat de matière et d'espaces vides. Si nous voulions 

tirer une conclusion générale de ces deux exemples, nous 

dirions que le volume moléculaire est proportionnel à la 

racine carrée du poids. Et cela s'accorde très bien avec les 

résultats trouvés pour l'acide carbonique 

Le résultat trouvé pour l'hydrogène nous montre combien 

est arbitraire, en général, l'idée dominante que l'on se fait 

des gaz parfaits. Ce doivent être 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 être réalisée, un corps exempt 

de la seule propriété essentielle de la matière, l'étendue 

dans l'espace. Et, si l'on avait une substance qui suive la loi 

de Boyle entre certaines limites de densité, on devrait en 

chercher la raison dans la très 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 à 

l'attraction spécifique, définition à laquelle personne ne peut 

refuser une certaine dose d'arbitraire. Regnault a donc bien 

(') Les nombres trouvés plus tard pour d'autres corps ne confirment 
pas cela. Il semble donc plus vraisemblable que le volume moléculaire 
est intimement lié à la somme des volumes atomiques. 
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raison d'ajouter, un peu ironiquement, à propos de cet écart 

de l'hydrogène, que, si l'on voulait faire de la loi de Boyle un 

critérium des gaz parfaits ou imparfaits, l'hydrogène devrait 

être un gaz « plus que parfait ». 

Des recherches analogues faites avec l'acide carbonique, 

donnent comme différence entre a et b la valeur 0 ,0085 . La 

valeur probable de a est 0 ,0115, et celle de b, 0 ,003 . Pour 

l'acide carbonique, on obtient donc la formule : 

Cette formule représente beaucoup mieux la compressibi-

lité que la formule empirique de Regnault. Parmi les nom

breuses expériences qui nous permettent de l'éprouver, nous 

choisirons la neuvième série : ce sera en même temps un 

exemple de la grande facilité avec laquelle elle se vérifie. 

Dans cette série, la pression initiale était d'environ 8,4 m. 

Le volume a été réduit à moitié dans quelques expériences, 

1 . . . 

et jusqu'à la fraction dans d'autres. La pression ini

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

1 1 

g- Ou, plus exactement, au volume ^ correspond une pression 

de 8,509 m . ; on a donc le tableau suivant : 
Vol. Pression calculée. V. P. 

(1) 
1 
9 

8 ,509 
8,508 

9 

(2) 

(3) 9 x 2,87 

18 

1 
20 ,905 

15,694 
15,694 
9 X 2 

20,905 
9 X 2 , 8 7 
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1 0 8 L A CONTINUITÉ D E S ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE 

Rapport calculé. Rapport observé. 

^ 1 , 0 8 4 4 1 , 0 8 4 5 
( 2 ) 

(1) 1 1 6 9 4 ) 

( 3 ) 1 , L B / D 1 , 1 6 6 6 i 

Avec b = 0 , 0 0 3 les différentes séries de Regnault donnent 

les valeursapprochées suivantes dea X 1 0 4 : 

1 2 7 , 1 1 4 , 1 1 5 , 1 0 7 , 1 2 0 , 1 1 3 , 1 1 6 , 1 1 1 , 1 1 6 . 

En excluant la première, qui a été trouvée à la pression la 

plus basse, et par suite est la moins sûre, on trouve pour a 

la valeur 0 , 0 1 1 4 . 

c. — Le coefficient de dilatation 

Les deux transformations que nous avons fait subir jus-

qu'i ci à un gaz n'ont servi qu'à l'évaluation de a et de b. 

Nous avons, dans les autres transformations encore possibles, 

un c ontrôle pour l'exactitude des valeurs déterminées. 

La première transformation qui se présente à nous con

siste dans réchauffement à pression constante {*). C'est aussi 

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

— ^ = OLV le coefficient de dilatation. La détermination de 

V 
vt donne l'équation suivante : 

( P + (»< - * ) = ( 1 + à) ( 1 - b) ( 1 + x*)... ( E ) 

( ' ) REGNAULT, Mém. de l'Acdd., 26, p. 571, 1849. 
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et celle de vn donne : 

( P + )̂ K - ^ = (1 + a) (1 - h)... (Et) 

Par élimination de p , nous obtenons vt en fonction de t. 

La formule générale est peu simple. Pour l'hydrogène, 

on a : 

Ici, a„ est indépendant de t, mais il dépend de la densité. 

Par conséquent, ici encore, la dilatation à 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 l'hydrogène a„ < ap (1). 

Toutefois, la différence entre a p et a„, à une pression pas trop 

haute, est trop petite pour pouvoir être constatée exacte

ment par l'expérience. Nous allons, en outre, rechercher si 

nos constantes trouvées plus haut concordent avec les valeurs 

de a„ déterminées par Regnault, pour l'air à densité variable. 

La méthode que Regnaull emploie aux pressions de 3 m , 8 4 7 3 

et 14 ,4145m, pour la détermination du coefficient de dilata

tion, est bien connue. Si l'on connaît p et vt dans l'équation (E), 

on tire de chacune de ses observations une relation entre 

a et b. 

vt sera calculé par la multiplication de v0 tiré de (E ( ) par 

le binôme (1 -f- a.vt) déterminé par l'expérience. 

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

Regnault a calculées par sa formule ou directement obser-

(') Pour H : ap = a. 
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a».10' a.105 pression 
37242 367 3,857 
37668 338 6,554 
37825 375 10,429 
37826 390 10,578 
38012 385 11,640 
37974 414 12,972 
38422 352 14,414 

E n e x c l u a n t la va l eu r a = 0,00414, qu i r é s u l t e d ' u n e v a l e u r 

é v i d e m m e n t inexac te de <x„, on o b t i e n t p o u r a= 0 ,0037, 

Je va i s t r a i t e r u n p e u d i f féremment d ' a u t r e s v a l e u r s t r ou 

vées p a r Regnault ( ' ) p o u r ay, afin de m o n t r e r que l l e s fo rmes 

p r e n n e n t , à des p r e s s i o n s p a s t r è s c o n s i d é r a b l e s , l es équa 

t ions , p o u r le con t rô le d e s v a l e u r s de à e t de b. E n p o s a n t 

vt = vax on dédu i t fac i lement des fo rmules (E) e t (E 4 ) la 

su ivan te : 

LJ a lx~\-l. b ab A?-|-L) 
"1 J (L+A)(L — b)v x ~^v — Ô"T(L-L.A)(L_b)v2 x2 J-"' 

ou : 

I V v « LA;+ 1 b ab x+l cc—(i^) 
^ ''(l+a)(l—b)v x v—b {l+a){l—b)v2 x2 ~ x—{ U 

(i) REGNAULT, Mém. de l'Acad., 21, p. 113, 1847. 

P ^ - b ^ (i + a ) ( i - b ) - a { v ' - b ) 

. . . "o FAISANT vt = v0x : 
(CT 0 — b) xi __ fl + a) (1 — 6) (1 + a') x?v0* — a (v„x — b) 

Vo — b ~~ (1 + a) (1 — b) u„» — a {v„ — b) 

supprimant b devant v0 : 

x_—J \ , a 1 x + 1 b ab x -f 1| 
~t \ ( l + a ) ( l - i ) t i x v — b~(1 +a) (1 — 6 ) ï a j 

v é e s . E n a d m e t t a n t e n c o r e p o u r b la v a l e u r 0 ,0026, l e s 

v a l e u r s de a„ d o n n e n t les n o m b r e s s u i v a n t s p o u r a : 
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APPLICATIONS D E L' iSOTHERME 

Regnault d o n n e : 

press ion a„ 

0,760 0,0036706 
2 ,325 0,0036944 
2 ,620 0,0036964 

A l ' a ide de ces v a l e u r s , n o u s a r r i v o n s a u x é q u a t i o n s a p 

p r o c h é e s s u i v a n t e s , d a n s l e sque l l e s le p r o d u i t ab es t n é g l i g é , 
x 4 - 1 ! . . 
— e s t p o s é é g a l à 1,73 (') et v = ^> t o u t e s s impli f icat ions 

a y a n t t r è s p e u d ' inf luence . 

2 ' 6 2 X M 3 - ( 1 + aj» (1_ f t ) 2 ,62 = 0 ,0098, 

2 , 8 2 5 X 1 , 7 3 + 2 ,525 = 0 ,0093, 

0 ,76 X 1,73 - + 0 ,76 = 0 ,0029, 

(l + a) (1 - 6 ) 

a 
(1 + a ) ' ( l 

a 
( l + a ) ( l -

ou a p p r o x i m a t i v e m e n t : 

1,73 a — b = 0 ,00374 

1,73 a — b = 0 ,00369 

1,73 a — b = 0,00381 

e t c o m m e on ava i t , d ' a p r è s les r e c h e r c h e s s u r la loi de 

Boyle , a — b = 0 , 0 0 1 1 , 

a = 0,0036 ' 

a = 0 ,00355 

« = 0,0037 

(*) 1.73 suppose x — 1 + a„/ pour / = 100». 
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a i r . 

(i) Equation E 2 , en négligeant ab et le vis-à-vis de v. 

Remplaçant ^ ^_ ^ par 1,73 dans le premier membre, x par (1 - f avt) 

dans le deuxième : 

» ' av 
( ! ) En supprimant le facteur multiplié par (ab). 
(3) Si av = ap : 

Il résulte aussi de la forme précédente de (E 2) ('), que les 

gaz pour lesquels 1,73a est égal à b, ont a comme coefficient 

de dilatation, à des pressions pas très fortes, et pour une 

élévation de température de 0° à 100°; pour 1,73a < b on 

obtient aussi a„ < a. Ceci constitue une nouvelle preuve 

de l'arbitraire qui préside à l'opinion que les gaz parfaits 

sont reconnaissables à l'égalité de a, et de a. On a souvent 

affirmé, peut-être parce qu'on l'avait observé, que a„doit tou

jours être plus grand que a.p. Mais l'équation suivante montre 

que le contraire peut très bien avoir lieu, et que, pour l'air, il 

y a presque complète égalité entre les deux grandeurs. 

Par une combinaison convenable de (E) et (E,), e.t en con

sidérant les valeurs de a„ela p , on trouve d'une manière géné

rale : 

, > a», | , _ ± 2 + <tvt \ 
i>0 (,«„ - a , ] _ P ^ ( 1 ^ | „ o i + ^ j - **P-

Ceci devient approximativement pour des pressions pas 

trop élevées : 

va (*„ — *p) = a J-p^t ~ 1 % P ^ ' 

Pour:—-—• < b, on a aussi a„ < a„( 3 ). Pour 1' 
1 -f- ac r 
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PRESSION PRESSION au PRESSION PRESSION au 

0 , 7 6 3 6 6 5 0 , 7 6 3 6 7 0 _ 2 , 5 2 5 3 6 9 4 

1 , 6 7 8 3 6 7 6 — — 2 , 6 2 3 6 9 6 
1 , 6 9 2 3 6 8 0 — 3 , 6 5 5 3 7 0 9 — — 
2 , 1 4 4 3 6 8 9 — — — 3 , 8 5 7 3 7 2 4 

O n p e u t d o n c c o n c l u r e d e c e s n o m b r e s l ' é g a l i t é e n t r e a p e t 

<x„ à 1 0 0 ° , e t à d e s p r e s s i o n s é g a l e s . M a i s , c o m m e n o u s s a v o n s 

q u e CLP e s t i n d é p e n d a n t d e l a t e m p é r a t u r e , i l r é s u l t e e n m ê m e 

t e m p s d e l ' é q u a t i o n r e l a t i v e à a„ — <*.p, q u e a„ d o i t ê t r e u n e 

. f o n c t i o n d é c r o i s s a n t e d e l a t e m p é r a t u r e , q u a n d t c r o î t . O n n e 

p o u r r a d o n c p a s , c o m m e l e fa i t R e g n a u l t , r e g a r d e r c o m m e 

c o m p a r a b l e s d e s t h e r m o m è t r e s à a i r à p r e s s i o n c o n s t a n t e , 

p e u t - ê t r e e x é c u t a b l e s , q u i c o n t i e n n e n t d i f f é r e n t s g a z . 

J'ai fa i t u n e é t u d e a n a l o g u e p o u r l ' a c i d e c a r b o n i q u e , à 

l ' a i d e d ' u n e s é r i e d ' o b s e r v a t i o n s d e Regnault s u r « P , à d e s 

p r e s s i o n s t r è s d i f f é r e n t e s . D ' a p r è s c e l a , l a v a l e u r d e a l a 

p l u s v r a i s e m b l a b l e , s e m b l e ê t r e 0 , 0 1 1 5 , e t p a r s u i t e , c e l l e d e 

h = 0 , 0 0 3 . 

R é c e m m e n t , Andrews ( 4 ) a p u b l i é d e s r e c h e r c h e s s u r l ' a c i d e 

c a r b o n i q u e à d e s p r e s s i o n s , t e m p é r a t u r e s e t v o l u m e s t r è s 

d i f f é r e n t s , e t q u i s o n t , m i e u x q u e t o u t e s a u t r e s , p r o p r e s à 

(i) Pogg. Ann. Ergsbd., 5, p. 61, 1871. 
ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 8 

à £ : = 1 0 0 " i l y a p r e s q u e é g a l i t é e n t r e T~~^—~t

 e t * e t p a r c o n s é 

q u e n t a u s s i , e n t r e a„ e t xp. E n effet , e s t p r e s q u e 

0 , 0 0 2 7 , e t p a r c o n s é q u e n t p e u s u p é r i e u r à h. L e s n o m b r e s 

s u i v a n t s l e d é m o n t r e n t e n c o r e : 
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d. — Expériences d''Andrews 

Dans les observations 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 à l'air, dont les constantes exigent probablement une, 

détermination encore plus rigoureuse que je n'ai pu la don

ner jusqu'à présent. C'est pour cette raison qu'il ne faut pas 

regarder comme entièrement exactes les séries de valeurs 

qui vont suivre. Je n'ai pas calculé la pression de l'air dans 

chaque expérience au moyen de ma formule, mais je me suis 

contenté d'une correction qui tient à peu près le milieu entre 

la valeur déduite de ma formule, et celle tirée de la formule 

empirique de Regnault. Cela ne peut influer que très peu sur 

l'a marche générale. 

Les expériences d'Andrews portent sur des pressions qui 

vont jusqu'à 110 atmosphères, et, alors, des densités 300 fois 

plus grandes qu'à 1 atmosphère 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'à 

vérifier notre formule. Remarquons encore ici, que pour 

l'acide carbonique, la différence (a„ — OLP) est considérable et 

augmente avec la pression, comme le fait prévoir l'inégalité-
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27 atmosphères. Le résultat est cependant de nature telle

ment satisfaisante que j'ai préféré le communiquer plutôt que 

de chercher d'abord, au moyen des expériences d'Andrews, 

les valeurs les plus probables de a et b. Andrews a choisi, 

pour le volume et la pression, d'autres unités que Regnault, 

d'ailleurs plus commodes à employer. Nous admettrons 

aussi comme unité de volume le volume de l'acide carbo

nique à 0°. sous une pression de 1 atmosphère, et celle-ci 

comme unité de pression. Nos constantes se. transforment 

alors de la manière suivante : le volume, à cette pression, 

est environ de fois plus grand qu'à Itn de pression ; 

comme la pression moléculaire, qui s'ajoute à celle extérieure, 

est proportionnelle au carré de la densité, elle devient main

tenant 0 ,0115xO,76 2 mètres, ou 0,0115 X 0,76 atmosphères 

de la nouvelle unité de pression. Mais b aussi va changer ; 

en effet, d'après la signification de b donnée plus haut, l'es

pace occupé par les molécules d'un certain poids d'acide 

carbonique est la fraction du volume apparent. En 
1 

exprimant ce dernier volume en unités JJ-^T fois plus grandes, 

la nouvelle valeur de b est égale à 0,003 X 0,76. Alors, avec 

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

Les données d'Andrews permettent de calculer v très 

exactement. Andrews indique toujours quelle fraction l'acide 

carbonique occupait réellement, du volume qu'il occuperait 

à la même température sous l'unité de pression. Pour a, 
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116 LA CONTINUITÉ DES ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE 

j ' a i s u p p o s é a b s o l u m e n t exac te l a va l eu r 0,00874 et j ' a i c a l 

culé ^ avec cet te va leu r . Ce t te quan t i t é i nd ique a lo r s e n 

a t m o s p h è r e s ce qu i a été a jouté p a r l ' a t t r ac t ion à la p r e s s i o n 

causée p a r le m o u v e m e n t calorif ique. D e p l u s , l a p r e s s i o n 

ex t é r i eu re dédu i t e du vo lume d 'a i r d a n s le m a n o m è t r e d o n n e 

la v a l e u r de h — b); p u i s , c o m m e v e s t connu , cel le de b. 

L 'ac ide ca rbon ique devient faci lement l iqu ide à des t e m p é r a 

t u r e s a u - d e s s o u s d e 30,9° et, p o u r ce t t e r a i s o n , q u e l q u e s 

v o l u m e s n ' o n t a u c u n e s ignif icat ion, p u i s q u e ce s o n t d e s 

m é l a n g e s non h o m o g è n e s de gaz et de l i qu ide . L a t a b l e su i 

v a n t e , qu i n ' a p a s beso in d ' a u t r e exp l i ca t ion , d o n n e l e s 

v a l e u r s t r o u v é e s p o u r b : 

Si n o u s c o n s i d é r o n s q u ' u n e e r r e u r s u r a e s t r e n d u e b i e n 

p lus s ens ib l e p o u r et p a r c o n s é q u e n t a u s s i p o u r b, e t de 

p l u s , que les e x p é r i e n c e s à'Andrews n e m o n t r e n t p a s t o u t à 

fait ce qu i se p a s s e r ée l l emen t , p u i s q u ' i l y ava i t u n e p e t i t e 

q u a n t i t é d ' a i r , on p e u t b i e n a p p e l e r s u r p r e n a n t e l a c o n c o r 

d a n c e o b t e n u e . A u x p lu s h a u t e s p r e s s i o n s , la va l eu r de ^ v a 

b i e n a u - d e l à de 1 000 a t m o s p h è r e s . 

L e s v a l e u r s de b, p o u r des v o l u m e s a u - d e s s u s de 0 ,0046 , 

p e u v e n t ê t r e r e g a r d é e s c o m m e é g a l e s , du m o i n s à la m ê m e 

t e m p é r a t u r e . A de p lu s h a u t e s t e m p é r a t u r e s , ce t t e v a l e u r 

c o n s t a n t e d e b es t u n p e u p l u s g r a n d e ; m a i s la v a l e u r n o n 

a b s o l u m e n t exac te de a, d e m ê m e q u e d ' a u t r e s i m p e r f e c t i o n s 

i n h é r e n t e s à l ' é tude e x p é r i m e n t a l e a u s s i b i en q u e t h é o r i q u e , 

font e n c o r e p a r a î t r e t r è s r i s q u é e l a conc lus ion q u e b c ro î t a v e c 

l a t e m p é r a t u r e . N o u s s av ions , a priori, q u e l a v a l e u r d e b de 

vai t d i m i n u e r p o u r des v o l u m e s p lu s pe t i t s q u e 0 ,00£6 = 2b. 
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t= 13,1· t = 21,3· t — 32,5· f = 35,5· 

v = 0 , 0 1 3 7 6 4 v = 0 , 0 1 6 0 4 4 v = 0 , 0 1 3 0 3 8 v = 0 , 0 1 3 6 7 

b = 0 , 0 0 2 4 2 b = 0 , 0 0 2 4 1 b = 0 , 0 0 2 5 1 6 = 0 , 0 0 2 5 

v = 0 , 0 1 3 0 3 6 mélange de gaz v = 0 , 0 0 7 9 7 7 7 v = 0 , 0 1 2 7 1 6 

b = 0 , 0 0 2 3 4 et de liquide b = 0 , 0 0 2 5 4 6 = 0 , 0 0 2 3 

v = 0 , 0 1 2 9 3 3 v = 0 , 0 0 7 1 7 3 6 v = 0 , 0 1 1 7 3 

b = 0 , 0 0 2 3 9 » b = 0 , 0 0 2 5 2 b = 0 , 0 0 2 7 

mélange de gaz v = 0 , 0 0 6 9 9 9 o = 0 , 0 1 0 6 

et de liquide. b = 0 , 0 0 2 5 1 3 b = 0 , 0 0 2 5 

v = 0 , 0 0 6 2 7 7 v = 0 , 0 0 9 5 5 
» liquide. 

b = 0 , 0 0 2 4 8 6 = 0 , 0 0 2 4 4 

v = 0 , 0 0 2 9 3 5 v = 0 , 0 0 3 8 4 1 5 v = 0 , 0 0 8 3 7 
» b = 0 , 0 0 1 9 2 4 6 = 0 , 0 0 2 1 5 7 6 r= 0 , 0 0 2 3 4 

v = 0 , 0 0 2 4 5 2 6 v = 0 , 0 0 3 1 8 8 v = 0 , 0 0 7 0 1 6 

» b = 0 , 0 0 1 7 3 4 6 - 0 , 0 0 1 9 9 6 = 0 , 0 0 2 5 

v = 0 , 0 0 2 4 2 8 8 v = 0 , 0 0 2 8 9 v = 0 , 0 0 4 9 6 

b = 0 , 0 0 1 7 1 9 b = 0 , 0 0 1 9 0 b — 0 , 0 0 2 3 4 

v = 0 , 0 0 2 2 6 4 7 v = 0 . 0 0 3 2 1 

b = 0 , 0 0 1 6 6 3 b = 0 , 0 0 2 0 

v = 0 , 0 0 2 2 2 3 4 o = 0 , 0 0 3 0 2 6 

b = 0 , 0 0 1 6 4 3 6 = 0 , 0 0 1 9 5 

v = 0 , 0 0 2 1 8 2 2 v = 0 , 0 0 2 7 5 

b = 0 , 0 0 1 6 2 7 6 = 0 , 0 0 1 8 4 

v = 0 , 0 0 2 0 9 3 7 v = 0 , 0 0 2 6 2 9 

b = 0 , 0 0 1 8 8 5 b = 0 , 0 0 1 7 9 8 

v = 0 , 0 0 2 0 5 2 7 

b = 0 , 0 0 1 5 6 5 
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P a r t i c u l i è r e m e n t i m p o r t a n t e s t le r é s u l t a t q u e , p o u r diffé

r e n t e s t e m p é r a t u r e s à u n vo lume m o i n d r e , il c o r r e s p o n d 

toujours u n e v a l e u r m o i n d r e de b, de sor te qu ' i c i au m o i n s 

l ' inf luence pos s ib l e de la t e m p é r a t u r e a d i s p a r u e n t i è r e m e n t . 

L a va r i ab i l i t é de b, d o n t n o u s ne c o n n a i s s o n s p a s e n c o r e la 

loi , n ' e s t donc n i a r b i t r a i r e n i s a n s i m p o r t a n c e ; m a i s à u n e 

v a l e u r d é t e r m i n é e de v, il c o r r e s p o n d , a b s t r a c t i o n faite de la 

t e m p é r a t u r e , u n e va l eu r d é t e r m i n é e de b, v a l e u r qu i , d ' a p r è s 

n o t r e é tude p r é c é d e n t e , d é p e n d a b s o l u m e n t de l a n a t u r e du 

m o u v e m e n t encore poss ib le . 

Je va is m o n t r e r , p a r u n e x e m p l e , l ' u s a g e de la formule 

avec les c o n s t a n t e s a d o p t é e s , en c a l c u l a n t p d i r e c t e m e n t . 

Andrews obse rve à 13,2° le vo lume d e l ' ac ide c a r b o n i q u e 

1 
r é d u i t à ^ > et le vo lume d 'a i r qu i doi t é t ab l i r l ' équ i l ib re 

1 
p a r sa t ens ion à 10,4° et r é d u i t à 73-5· L e calcul de p se fait 

de la m a n i è r e s u i v a n t e , au m o y e n des n o m b r e s re la t i fs à l ' a i r 

e t à l ' ac ide c a r b o n i q u e qu i , n a t u r e l l e m e n t , doi t d o n n e r la 

m ê m e p r e s s i o n : 

P o u r l ' ac ide c a r b o n i q u e : 

» = l + < % a

6 y 0 0 : 3 6 8
 = 0,013767 

v — b = 0,01148 

(1 + a) (1 — V) (1 + ai) = 1,0552 

a 1,0552 „ . n  

I , + ^ = Ô 7 T Ï 4 8 ; = 9 1 ' 9 A , M - ' 

~ = 46 a t m , , 
v-

p — 45 ,9 a t m . 
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1 Pour l'air : 

v = 0,0219 

v — b = 0 ,019926, 

(1 + a) (1 — b) (1 - f xt) = 1,040 

p + § = 52,2 atm. 

= 6 atm. 
v 

p = 4 6 , 2 atm. 

L'accord est certainement suffisant pour démontrer la 

valeur des deux formules. 

On acceptera peut-être pour les gaz la théorie développée 

ici, mais on craindra sans doute de l'étendre aux liquides, 

attendu que, de cette façon, toute différence entre gaz et 

liquide disparaîtrait, tandis qu'une observation superficielle 

ne permet pas d'imaginer des états d'agrégation plus diffé

rents que, précisément, l'état gazeux et l'état liquide. 

Or, ces expériences d'Andrews et les valeurs de b qu'on en 

a tirées prouvent que ces scrupules peuvent être tranquille

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

à 21,5°, la substance se trouve positivement à l'état liquide, 

•et à 35,5° elle est tout aussi positivement à l'état gazeux. 

a et b ont, dans les deux cas, les mêmes valeurs, et par suite, 

notre formule peut être appliquée aux deux états. 

* Grâce aux considérations précédentes, on conçoit mainte

nant facilement combien il sera difficile de faire des recherches 

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 façon tant soit peu précise, à l'équation d'état 
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d o n n é e . M ê m e les v a l e u r s données p a r u n e x p é r i m e n t a t e u r 

a u s s i consc i enc i eux e t a u s s i hab i l e q u e Regnault, d o n t l e s 

r e c h e r c h e s son t p o u r a ins i d i r e c l a s s iques , on t d û ê t r e s o u 

m i s e s d ' a b o r d à u n e x a m e n approfondi , p o u r d o n n e r d e s 

r é s u l t a t s u t i l i s a b l e s . L a difficulté p r i nc ipa l e , p o u r u n e vérif i 

ca t ion p l u s exac te , r é s ide , c o m m e on l 'a déjà fait r e m a r q u e r 

(p . 115), d a n s la m é t h o d e d é m e s u r e de la p r e s s i o n , q u i é ta i t 

b a s é e j u s q u ' i c i s u r la d i m i n u t i o n de v o l u m e d ' u n e c e r t a i n e 

q u a n t i t é d 'un gaz di t p e r m a n e n t , a i r , azote où h y d r o g è n e , 

en a d m e t t a n t la loi de M a r i o t t e . Il es t v ra i q u e la c o m p r e s -

s ib i l i té de l 'azote a été é tudiée p a r Caillelet et Amagal ( 1) au 

m o y e n de p r e s s i o n s d i rec tes de m e r c u r e , m a i s l e u r s n o m b r e s 

n e conco rden t p a s suff isamment p o u r p o u v o i r d o n n e r d e s 

m e s u r e s de p r e s s i o n assez exac t e s p o u r n o s r e c h e r c h e s . 

Andrews ( 2) a é t e n d u u l t é r i e u r e m e n t les r e c h e r c h e s m e n t i o n 

n é e s p lu s h a u t s û r l ' ac ide c a r b o n i q u e à des t e m p é r a t u r e s 

p l u s h a u t e s , m a i s l es r é s u l t a t s son t b e a u c o u p m o i n s c o n c o r 

d a n t s avec n o t r e é q u a t i o n de l ' é ta t d ' a g r é g a t i o n . I l faut a jou

t e r q u e l 'on ne sa i t p a s e x a c t e m e n t si c ' es t d e l ' h y d r o g è n e 

ou de l ' a i r , qu i a é té emp loyé p o u r la m e s u r e de l a p r e s s i o n ; 

o r , ces d e u x gaz néces s i t en t u n e c o r r e c t i o n p r é c i s é m e n t 

i n v e r s e l ' une de l ' a u t r e p o u r les r a m e n e r à d e s p r e s s i o n s 

rée l les de m e r c u r e . 

Janssen ( 3) a é tud ié l ' oxydu le d 'azote avec l ' a p p a r e i l d ' A n 

d r e w s , et a d é t e r m i n é avec u n soin t o u t p a r t i c u l i e r l e s é l é 

m e n t s d u p o i n t c r i t i q u e . O n t i r e de ces d o n n é e s , c o m m e 

( ' ) C A I L L E T E T , C . B.., 88, p. 61, 1879; A M A G A T , C i ! . , 89, p. 437-1879 ; 
Beibl., 3, p. 253 u. 4, p. 19. Vgl R O T H , Wied. ann., 11, p. 1, 1880. 

(2 ) A N D R E W S , Phil. Mag. (5), 1, p. 78, 1876; Beibl., 1, p. 21, 1877. 
( 8 ) J A N S S E N , Oxydules d'azote aux états liquides et gazeux. Inaug. 

Dissert., p. 50, Leyden, 1877; Suppl., 2 , p. 136, 1878. 
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APPLICATIONS D E L' iSOTHERME 121 

n o u s l ' e x p l i q u e r o n s p l u s loin, a = 0 ,00742 et b = 0,00194, 

de s o r t e q u e p o u r ce gaz l ' équa t ion d ' é ta t dev iendra i t : 

(p + ~b) = 1,00742 (1 - b) (1 -f- af) . 

E n t r a i t a n t m a i n t e n a n t l es r é s u l t a t s d ' obse rva t ion de 

J a n s s e n t o u t à fait de l a m ê m e m a n i è r e q u e , p l u s h a u t , ceux 

d ' A n d r e w s , on p e u t ca l cu l e r l e s v a l e u r s de b à l ' a ide de p en 

a t m o s p h è r e s et de v, e t on ob t i en t le t a b l e a u s u i v a n t : 

25,13° 23,2° 

P 1 0 5 u 1 0 6 6 P 10» b 

81 ,50 1383 189 45 ,11 1862 179 
57,85 1056 .189 47 ,85 1716 177 
59,54 744 195 51,29 1539 178 
62 ,30 403 188 55 ,70 1324 1 7 7 

57 ,40 1241 180 

38,40° 43,8° 

P 106J) 1 0 6 6 p • 18 6 î ) 10*6 

55,34 1449 185 65,19 1154 85 N B 
70,86 869 192 73,15 910 193 
73 ,49 785 195 80 ,80 684 197 
75,13 711 196 84,37 555 197 
76 ,72 647 196 90,03 402 190 

L a v a l e u r d é s i g n é e p a r N B p e u t b ien , à côté de la c o n c o r 

d a n c e si exce l l en te q u ' o n r e m a r q u e d ' a b o r d , ê t r e a t t r i b u é e à 
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Acide carbonique 

49,3" 

V 10s« 10 si 

20 5442 263 
30 3405 240 
40 2443 268 
50 1846 287 ' 
60 1419 268 
70 1248 290 
80 881 264 

M o y e n n e . . . 269 

(M R O T I I , Wied. Ann., 11, p. 1, 1880. 
( 2 ) V A N BEH W A A I - S . 

u n e e r r e u r d ' obse rva t i on ou de ca lcul . L e s t ab l e s s u i v a n t e s 

d o n n e n t , p o u r l ' ac ide c a r b o n i q u e et l ' é thy lène , u n e sé r i e de 

v a l e u r s qu i furent t r o u v é e s avec un a p p a r e i l a n a l o g u e à 

ce lu i d'AndreAVS A u c u n e co r r ec t i on n ' a été faite s u r le 

v o l u m e d ' a i r ou d 'azote e m p l o y é p o u r la m e s u r e des p r e s 

s i o n s , p a s p l u s que p o u r les v a l e u r s de J a n s s e n ca l cu l ée s p l u s 

h a u t p o u r le p r o t o x y d e ; les n o t a t i o n s s o n t l es m ê m e s . L ' au 

t e u r ( 2) l u i - m ê m e d é t e r m i n e p o u r l ' é thy lène l e s v a l e u r s 

a = 0 ,00786 e t b = 0 ,0024, é g a l e m e n t a u m o y e n d e la p r e s 

s ion c r i t i que (58 atm.) et de la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e (9,3°), e t 

ce t t e v a l e u r de a s e r t de b a s e p o u r le ca lcu l . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



99,6» 

183,8· 

P 10r,I> 10 5J 

183,8· 

20 6535 306 8199 297 
23 5146 294 6519 297 
30 4194 267 5410 . 296 
35 3544 271 4603 290 
40 3072 284 3999 297 
45 2723 300 3528 293 
50 2415 302 3185 293 
55 2176 :i0o 2890 318 
60 1950 300 2629 293 
65 1752 283 2377 285 
70 1601 281 2167 267 
75 2008 266 
80 1873 269 
85 1756 271 

Ethylene 

18· 30,2· 

P 106« 10 s6 P 10»» Wb 

15 ,63 6400 26 17,50 6400 25 
16,50 6000 24 18,53 6000 25 

18 ,15 5400 24 20,35 5400 23 

19,40 5000 24 21 ,83 5000 23 

21 ,75 4400 25 24,60 4400 24 

2:f,73 4000 25 26,85 4000 25 

27 ,05 3400 21 30,80 3400 21 

29 ,65 3000 21 34,40 3000 23 

32 ,90 2665 23 42,15 2368 25 

39 ,20 2132 24 53,15 1776 25 
48 ,50 1599 25 
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9 9 , 6 ° 1 8 2 , 8 ° 

P 1 0 6 t ) 10*fi P 1 0 5 t > 1 0 6 6 

20,30 6400 26 25 ,70 6400 29 
21 ,63 6000 24 27 ,50 6000 3 2 ? 
24 ,00 5400 23 30 ,15 5400 28 
25,83 5000 26 32 ,55 5000 2 8 
28 ,80 4400 22 37 ,00 4400 29 
32,30 4000 32? 40 ,20 4000 26 
36,90 3400 23 47 ,45 3334 26 
41 ,40 3000 25 52,80 3000 27 
57,75 2050 25 62 ,05 2508 26 

P r e s q u e p a r t o u t , on voi t avec l ' a c c r o i s s e m e n t de t e m p é 

r a t u r e u n e a u g m e n t a t i o n de b, m a i s il f a u d r a b ien e n c o r e 

des r e c h e r c h e s p l u s exac t e s , p o u r pouvo i r p o r t e r s u r ce 

p o i n t u n j u g e m e n t décisif. 

e. — Température critique 

I n v o l o n t a i r e m e n t , n o u s n o u s p o s o n s l a q u e s t i o n : c o m m e n t 

se fait-il q u ' a u - d e s s o u s de 30,9°, q u e l q u e s v o l u m e s s e m b l e n t 

i m p o s s i b l e s , t a n d i s q u ' a u - d e s s u s de ce t t e t e m p é r a t u r e 

t ous les v o l u m e s s o n t é g a l e m e n t p o s s i b l e s ? L e s c o n s i d é 

r a t i o n s s u i v a n t e s d o i v e n t r é p o n d r e à ce t t e q u e s t i o n , e t 

d o n n e r en m ê m e t e m p s m e i l l e u r e a p p l i c a t i o n de n o t r e for

m u l e . R e g a r d o n s l a c o u r b e r e p r é s e n t a n t , a v e c t c o n s t a n t , 
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l'équation : 

(p + b) = (l + a) (l + «0, 

où v est l'abscisse, et p l'ordonnée. La courbe est donc une 

isotherme. En négligeant a et b, nous avons une hyperbole 

équilatère, que l'on a regardée jusqu'ici comme une isotherme 

pour des gaz dits parfaits. Mais pour l'acide carbonique, 

même pour l'air et l'hydrogène,nous avons vu que l'on ne 

pouvait supposer ces constantes égales à 0 . L'équation 

véritable de cette courbe montre d'abord une propriété 

remarquable, celle de donner une équation du troisième 

degré, lorsqu'on calcule v,p étant donné. Une telle équation 

a, comme on sait, une ou trois racines. Des parallèles à l'axe 

des volumes coupent donc l'isotherme en un point ou en 

trois. En d'autres termes : à une pression et à une température 

données, il y a trois volumes possibles ou un seul. 

Le résultat que, à une température donnée, trois volumes 

sont possibles, paraît assurément étrange ; pour quelques 

valeurs de t, nous connaissons le corps avec un volume 

liquide et un volume gazeux ; à quel état correspond alors 

le troisième volume ? Que l'on ne songe pas au volume 

occupé par le corps à l'état solide ; celui-ci est tout à fait en 

dehors de nos recherches. Nous allons voir dans un instant, 

que ce troisième volume est plus grand que le volume 

liquide, et plus petit que le volume gazeux. On n'a qu'à 

construire une telle isotherme, par exemple celle relative à 

13,1° pour se faire une idée de ces relations [flg. 6) . Si 

l'on prend alors p égal à la pression de la vapeur 

saturée à cette température, ou égal à la pression sous 
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Via. 6. 
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Fio. 8. 

r i q u e de ce vo lume , m a i s a u s s i , q u e le co rps se t r ouve a l o r s 

en équ i l i b re i n s t a b l e . S u p p o s o n s u n i n s t a n t ce v o l u m e r é a 

l isé ; p o u r u n e d i m i n u t i o n inf iniment pe t i t e de ce vo lume , on 

s e r a en p r é s e n c e d 'un é t a t qu i n ' e x i g e r a q u ' u n e p r e s s i o n in

fér ieure à la p r e s s i o n r é e l l e m e n t ex i s t an t e , e t p a r c o n s é q u e n t , 

Je c o r p s i r a o c c u p e r d 'un m o u v e m e n t accé lé ré le vo lume d e 

l iqu ide le p lu s pe t i t . 

l aque l l e se t r o u v e le l iqu ide , q u a n d il se t r o u v e d a n s u n 

e space d o n n é en c o n t a c t avec s a v a p e u r , il e s t év ident q u e 

le t r o i s i è m e v o l u m e es t d a n s la p a r t i e de l ' i s o t h e r m e p o u r 

l aque l le -y- es t positif. Ce la m o n t r e b ien la poss ib i l i t é t h é o -
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( · ) M A X W E L L , Theory of Heat, p. 125. 
( 2) Voir le rapport de la communication de J A M E S T H O M S O N dans les 

Transactions of the British Association, 1871, p . 30. 
( 3) Dans la figure 6, la pression d'une atmosphère est représentée par 

1 millimètre, et b, par 10 millimètres ; l'isotherme est celle de 13,1°. 

Je crois avoir prouvé ainsi théoriquement, et pour la pre

mière fois, l'existence du troisième volume, mais je ne suis 

pas le premier qui l'ai pressenti. James Thomson (') a déjà eu 

l'heureuse idée de construire, au moyen de la partie de l'iso

therme fournie par expérience, la portion qui correspond à 

des volumes non existants, et cela, d'une manière tout à fait 

analogue à la courbe résultant de ma formule ( 2). 

Pour rendre encore plus évidente cette coïncidence, j'ai 

emprunté les figures 7 et 8 à Maxwell, pour les reproduire 

à côté 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 à droite de G 

et à 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-même, à 

côté. Le point E donne alors la grandeur du troisième 

volume possible à cette pression et à cette température 

(l'isotherme choisie est celle de 13,1°). Le volume de 

vapeur marqué par G est alors, d'après la table précédente, 

égal à 0,012332, et le volume de liquide marqué par C, égal 

à 0,0022647. La troisième racine de notre équation donne le 

point E. 

Nous avons un procédé pour déterminer les limites entre 

lesquelles est E par l'équation 
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Pour de très grandes valeurs de v, l'expression est évi

demment négative ; entre les deux plus grandes racines de 

l'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 entre lesquelles 

il n'y a pas de volume possible. Dans la figure, elles sont 

indiquées par D et F. En même temps, elles indiquent par 

substitution dans l'équation primitive une pression maxima 

et une pression minima. 

Nous trouvons les deux racines mentionnées de -f- — o à 
dv 

peu près, égales à 0 ,0083 et 0 ,0036, et c'est entre elles que 

se trouve le troisième volume. Mais ce n'est qu'entre lesdites 

pressions minima et maxima qu'une parallèle à l'axe coupe 

l'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. Dans le premier cas, un volume de 

vapeur; dans l'autre, un volume de liquide. 

Il semble surprenant qu'un volume liquide soit encore pos

sible à des pressions moindres que celle de la vapeur 

saturée. 

Mais cela devient moins étrange, lorsque l'on consulte les 

expériences de Lonny et autres. 

Des liquides débarrassés d'air, dans des vases vides d'air, 

dont une extrémité est refroidie, peuvent être chauffés jusqu'à 

une très haute température sans bouillir. On a bien alors des 

liquides sous une pression moindre que celle de la tension 

maximum de la vapeur à cette température. Naturellement, 

1 e volume liquide, étant soumis à une pression moindre, est 

aussi plus grand que d'ordinaire à cette température. Le 
ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 9 
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a / \ a2 — 4afi(l-r-a)(l — b) (! + «<) 
V-<2.{ï-\-a)(\ — ft)(l + <x<)— V ) 4a2(l-f-a)2(l — b)2{\ - j - a * ) 2 

Si v doit avoir une valeur réelle, il faut que 

a > 45 (1 - f a) (1 — b) (1 + tt), 

ou que la température t, à laquelle cela doit encore être 

possible, ait la valeur maximum : 

1 + ai = 
(1 + « ) ( ! - b] 

et v = 2 b. 

Ce qui donne une température d'environ —16°, et un volume 

d'environ 0,0046, précisément le volume jusqu'auquel notre 

formule donne des valeurs constantes de b. Nous allons 

aussi montrer comment on arrive à la valeur maximum de t,, 

(Ht) 
point D, dont nous avons calculé la position par ~ = o, 

indique donc le plus grand volume liquide possible à une 

température déterminée, et la pression minimum correspon

dant à D, est la pression la plus basse à laquelle le liquide 

puisse encore rester un liquide. 

L'isotherme ici choisie ne permet pas de faire tomber 

jusqu 'au la pression sur l'acide carbonique liquide. Mais il 

est intéressant de savoir comment celui-ci se comporte à 

d'autres températures. Sans notre équation, nous ne pour

rions guère répondre à cette question. Si, dans cette équa

tion, nous posonsp = o e t que nous cherchions», nous trou

vons à côté de v = ce, qui est à supprimer 
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sans connaître a et h. A des températures plus basses que 

celle ici déterminée, la pression devient négative entre les 

deux valeurs de v pour lesquelles la pression est 0 . 

Il nous faut encore expliquer une partie de l'isotherme, 

•savoir celle qui est placée entre G et F. Nous avons ici à 

poser la question suivante : la pression exercée par la va

peur peut-elle être plus grande que celle qu'on désigne 

•ordinairement par tension maximum ? 

La réponse à 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 même, mais aussi du liquide contenu dans le même 

•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 l'eau pure. Même, 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 moindre, et, au-dessus d'une surface convexe, 

plus grande qu'au-dessus d'un liquide limité, à surface plane. 

Par suite, dans un vase dont les parois sont parfaitement 

•sèches et dans lequel il'n'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 plus une seule goutte 

de liquide, alors, la tension pourra être amenée à sa plus 

haute valeur. 

* Dans un mémoire sur l'acide carbonique( 2),Clausius fait 

•quelques remarques non sans intérêt sur les relations qu'il 

( ' ) MAXWELL, Theory of Beat, p. 267. 
(2) Wied. Ann., 9, p. 337, 1880. 
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où dQ représente un élément de la quantité de chaleur posi

tive ou négative amenée de l'extérieur. T est ici constant ; 

l'équation se simplifie donc, et devient 

JdQ, = o. 

Il en résulte que le travail extérieur, tantôt positif, tantôt 

négatif, produit pendant le cycle, doit être nul. Or, comme 

les excès 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 excès positif, 

et celle située au-dessous, un excès négatif, doivent être 

égales entre elles ('). ' • 

(') L'égalité des surfaces a été exprimée pour la première fois par 
MAXWELL [Nature, 1875). La démonstration de Maxwell repose sur 
l'axiome qu'à température égaie il n'y a pas d'échange de chaleur entre 
deux corps. 

La démonstration donnée par CLAUSIUS est fondée sur la deuxième 
loi de la théorie mécanique de la chaleur. 

Dans les deux cas, on se sert d'un théorème d'expérience dans un 

y a entre la courbure démontrée ici théoriquement de l'iso

therme HGFEDCB et la droite GEC, qui correspond à la 

marche réelle du phénomène entre les deux états du corps, 

représentés par les points G et C ; il y a deux chemins que 

la substance peut prendre pour passer d'un état à l'autre. 

Nous pouvons regarder la combinaison de ces deux chemins 

comme un cycle réversible, et on doit pouvoir appliquer 

l'équation 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Examinons encore, à l'aide de la marche de l'isotherme ' 

l'influence exercée par des valeurs croissantes de t. 

Les limites entre lesquelles se présentent des volumes 

impossibles à 21,45°, sont pour les points D et E de l'iso

therme, environ 

v( = 0 ,008, v2 — 0 ,006. 

Ces racines se rapprochent l'une de l'autre dans les iso

thermes plus élevées ; pour celle de 31°, elles sont imagi

naires. Dans cette isotherme, par conséquent, la courbure 

FEDCB disparaît alors ; une ligne parallèle à l'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 façon que l'équation primitive ait trois 

racines identiques. 

Nous écrivons l'équation sous la forme : 

_ ? s + li + «) («-») (t + '0U. + g p -gg = o 
( 1 P \ P P 

soit x la racine triple, alors 

Z x = b , (1 +a){\~ b) (1 + «0 
P 

•àx* = a-
p 

, ab 
x* — — 

P 

cas qui ne peut être réalisé expérimentalement, et par suite, les deux 
démonstrations ne sont pas à l'abri de toute critique. 

Mais ce théorème de Maxwell est moins sujet aux objections que 
celui de Clausius. On peut aussi déduire la proposition des surfaces 
égales des considérations de Gibbs sur la surface thermodynamique. 

( G I B B S , On the equilibrium of heterogenous substances.) Remarque addi
t ionnelle de l'auteur. 
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ou : 

cb == 3b a 
p = 

2 7 ô 2 

27 (1 - f a) b (1 — 6)* 
a ' 1 

L ' i m p o r t a n c e de ce t t e t e m p é r a t u r e , q n ' A n d r e w s a n o m m é e 

c r i t i q u e , e s t c l a i r e , d ' a p r è s ce qu i p r é c è d e . A u - d e s s o u s d e 

ce t t e t e m p é r a t u r e , u n co rps p e u t ex i s t e r a u s s i b i e n à l ' é ta t 

di t g a z e u x q u ' à l ' é ta t di t l iqu ide , se lon la p r e s s i o n e x t é 

r i e u r e à des p r e s s i o n s d é t e r m i n é e s s o u s les d e u x é t a t s , m a i s 

au d e s s u s , s eu l emen t sous u n seu l é ta t , s a n s t en i r c o m p t e de la 

p r e s s i o n . Ici , on n ' a donc p a s à e s s a y e r la l iqué fac t ion . L ' h o n 

n e u r de la découver t e de ce fait, qu i t r a n s f o r m e n o s idées s u r 

les gaz d i t s p e r m a n e n t s , et en g é n é r a l s u r la l iquéfac t ion 

des g a z , e s t dû à Andrews 

Il n ' é ta i t p a s si facile de t i r e r ces c o n c l u s i o n s d e s e x p é 

r i e n c e s . 

C 'es t ce qu i r é s u l t e , e n t r e a u t r e s chose s , des o b s e r v a t i o n s 

de Regnault, qu i , de b o n n e foi, d o n n e e n c o r e la t ens ion m a x i 

m u m de l ' ac ide c a r b o n i q u e a u - d e s s u s de 40°. Il e s t v r a i q u e 

Regnault faisai t ses e x p é r i e n c e s avec d e s v a s e s m é t a l l i q u e s , 

et ne pouva i t p a r c o n s é q u e n t p a s o b s e r v e r la m a r c h e r ée l l e 

du p h é n o m è n e . 

Il es t facile de se conva inc re que les op in ions g é n é r a l e m e n t 

( ! ) FARADAY avait déjà présenté ce fait. Il lattribue l'insuccès de la 
liquéfaction de l'air à la trop haute température. Mais on semble y 
avoir prêté très peu d'attention. Voir Progrès 4e la phys., 1845, p. 130. 
(FARADAY pressent aussi spécialement pour l'acide carbonique l'inter
vention de « l'état de Cagniard de la Tour », à 90" F . = 30,2" C. 'Voir 
Pogg. Ann. Ergbd., 2, p. 210, 1848.) 
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adoptées, en ce qui concerne la liquéfaction des gaz, ont 

besoin d'être transformées ; c'est ce que montre, entre autres 

choses, l'expression de « condensation des gaz », souvent 

employée pour la liquéfaction. On la regarde ainsi comme 

une fonction du volume. Or, l'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, même sans pression notable. Regnault n'avait 

en aucune façon 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 l'on 

a fait sortir de l'appareil à la fin des expériences, on a 

reconnu que, même à 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 l'on peut appeler explication d'un 

phénomène la démonstration qu'il est la conséquence d'une 

loi physique générale. Au moyen des trois formules données, 

on peut, lorsqu'on connaît les deux constantes du corps, 

déterminer très 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 à 

cette limite est la pression critique. Les deux dernières quan

tités peuvent se déterminer aussi expérimentalement, plus 

difficilement, il est vrai. 

A l'aide des valeurs que nous avons adoptées pour a et 6, 
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nous calculons la température critique au moyen de la 

formule 

. 8 a 

IL + A0 - 2 7 ( 1 + a) [i—b) b' 

et nous trouvons, en prenant a = 0,0087-4 et b = 0 ,0023 , la 

valeur 32 ,5° . 

Le résultat est très satisfaisant, surtout si l'on songe 

qu'une erreur dans le rapport ^ se retrouve centuplée dans t. 

Inversement, si nous avions déterminé au moyen de t— 30 ,9 

le rapport ^, nous aurions obtenu avec a = 0 ,00874 la valeur 

0,0023 pour b. Nous allons nous servir, de cette manière, de 
a, 

la température critique. Pour le rapport - elle donne très 
27 

approximativement la valeur-g-(1 -f- ni). D'après Andreios, 
l 

le volume critique de l'acide carbonique à 3 1 , 1 " est de 
celui qu'il occupe à la même température, sous la pression 

d'une atmosphère, donc environ 0 ,0066 ( '). Il en résulte 

b : - 0 ,0022. 
Les valeurs de la pression sont moins satisfaisantes. Elle 

est évaluée d'après p — à environ 61 atmosphères, alors 

que l'observation du manomètre indiquait l'air comme étant 
1 

comprimé à — ; la pression était donc environ 70 atmo

sphères. Peut-être cette différence de 60 à 70 atmosphères, 

qui semble si grande au premier abord, ne tient-elle qu'à la 

ÎUY 
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APPLICATIONS D E L'ISOTHERME 137 

pe t i t e q u a n t i t é d ' a i r qu i é ta i t d i s sou te d a n s l ' ac ide c a r b o 

n i q u e , ce qu i deva i t avo i r , en tou t c a s , p o u r effet de d i m i n u e r 

la c o n s t a n t e a. M a i s avec cev, la v a l e u r de est de p l u s de 

200 a t m o s p h è r e s . S i l a p r e s s i o n c r i t i que p es t r é e l l e m e n t de 

70 a t m o s p h è r e s , on a u r a i t dû p r e n d r e p o u r l ' a t t r ac t ion 

m o l é c u l a i r e 191 a t m o s p h è r e s , ce qu i condu i t à la va l eu r 

a = 0 ,00835. L a d i m i n u t i o n q u ' a u r a i t à s u b i r a, à c a u s e de 

la p r é s e n c e d ' une pe t i t e q u a n t i t é d ' a i r , n e p e u t p a s ê t r e a u s s i 

g r a n d e . M a i s , d a n s t o u s les c a s , ce t t e d e r n i è r e a exe rcé u n e 

inf luence s u r ce t te d i m i n u t i o n . L ' o b s e r v a t i o n d e s p h é n o m è n e s 

au po in t c r i t i que n'offre p a s des ind ices assez s û r s p o u r p e r 

m e t t r e de r e c o n n a î t r e l ' é ta t p h y s i q u e d u c o r p s à u n i n s t a n t 

d o n n é , m a i s u n de ces p h é n o m è n e s p e u t se rv i r t o u t s p é c i a 

l e m e n t à m o n t r e r si l es o b s e r v a t i o n s son t à l ' ab r i de t ou t e 

ob jec t ion . 

P a r l ' é l imina t ion de a e t de h, n o u s o b t e n o n s a p p r o x i m a t i 

v e m e n t a u po in t c r i t i que : 

[u) | (1 + ut) = pv. 

L e p r e m i e r m e m b r e de ce t te équa t ion a p o u r v a l e u r 0 ,4174 ; 

avec v — 0 ,0066 on ob t i en t p o u r p 63 ,3 a t m o s p h è r e s . 

L ' é q u a t i o n p lu s exac t e a la forme : 

( i + 3 p D » ) ( i - y 

et d o n n e p = 63 ,5 a t m o s p h è r e s . Quo ique l 'on ai t o b t e n u ici 

p l u s d e c o n c o r d a n c e , il do i t n é a n m o i n s avo i r ex i s t é e n c o r e 

« n e inf luence p e r t u r b a t r i c e d a n s l ' expé r i ence . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'équation (u) nous apprend aussi que la densité au point 

critique est presque les ̂  de celle que donne la loi de Boyle 

et de Gay-Lussac Les expériences de Cagniard de la Tour, 

qui avait déjà, en 1822, démontré cet état de choses pour 

l'éther, l'alcool, le sulfure de carbone, l'eau, etc. ( a ) , vont 

nous servir en quelque sorte de pierre de touche pour ces 

conséquences de nos considérations. 

Nous pouvons considérer comme assez exacte la détermU 

nation de la température critique par Cagniard de la Tour, 

bien qu'à 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 à celle de Bunsen, 

pour la détermination de l'influence de la pression sur le 

point de fusion de quelques corps. En conséquence, le volume 

du corps à la température critique dépendait absolument de la 

quantité de liquide en présence dans chaque cas. Nous pou

vons voir, d'après le premier tableau (3) que, si le volume du 

liquide était d'abord 7 dans le cas de l'éther, on pouvait 

poser le volume de la vapeur égal à 20. Ceci donne, traduit 

en nos unités, le volume de la vapeur égal à 

^ , 1 , 4 1 . ^ = 0,01334 (*). 

(') pv ~= p0v0 (1 - f al). Pour les unités actuelles 

pv = 1 + al 
3 

d'après la formule pv = - (1 + *.t). 
o 

(*) Ann. de chim. et de phys., 21, p. 178; 22, p. 413 
(3) t. c , 22, 411. 
( 4) 1,41 volume spécifique éther. 

302 volume spécifique de la vapeur éther. 
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(') L. c , 22, 413. 

La p r e s s i o n é ta i t de 37,5 a t m o s p h è r e s , d o n c pv = 0,5. 

Pour la t e m p é r a t u r e c r i t i que , 187,5° on a 1 -f- a.t = 1,686. 

11 e n r é s u l t e ^—^— = 0,3 ; or , n o t r e é q u a t i o n ex ige 0,375. 
1 -)- eu 

Dans u n e d e u x i è m e e x p é r i e n c e , avec u n e a u t r e quanti té-

d ' é t h e r , le v o l u m e de v a p e u r é t a i t 0,0266o, e t l a p r e s s i o n , 

de -42 a t m o s p h è r e s , p r e s s i o n a b s o l u m e n t e n c o n t r a d i c t i o n 

avec l ' expé r i ence p r é c é d e n t e . De là , n o u s t i r o n s pv = 1,12 et 

^ ^ ^ = 0,66. Comme, d a n s l a d e u x i è m e e x p é r i e n c e , l e 

v o l u m e é ta i t m ê m e le d o u b l e d e ce lu i de l a p r e m i è r e , n o u s 

v o y o n s que les e x p é r i e n c e s de Cagniard de la Tour d o n n e n t 

é v i d e m m e n t p e u de r e n s e i g n e m e n t s s u r le vo lume c r i t i q u e . 

La p r e s s i o n c r i t i que , a u Cont ra i re , p e u t ê t r e ca lcu lée a u 

m o i n s a p p r o x i m a t i v e m e n t , ca r l ' i s o the rme d e v e n a n t , p r è s du 

po in t c r i t i que , pa ra l l è l e à l ' axe des v o l u m e s , u n e g r a n d e 

e r r e u r s u r v n ' e n e n t r a î n e r a q u ' u n e t r è s pe t i t e p o u r p. Si 

n o u s ca lcu lons avec t = 187,5 e t p — 37,5 les va l eu r s de a et 

de b, n o u s t r o u v o n s a = 0,027 et b = 0,005. D 'où, le vo lume 

c r i t i que 0,015. Ainsi, le p r e m i e r vo lume o b s e r v é étai t trop-

pe t i t , le d e u x i è m e t r o p g r a n d . Et c o m m e le p r o d u i t pv, a ins i 

q u e n o u s a l lons le m o n t r e r , doi t c o n s t a m m e n t d i m i n u e r à la 

t e m p é r a t u r e c r i t ique , j u s q u ' à ce q u e v = 2,25, il n 'y a p a s 

l ieu de s ' é tonner de ce q u e , d a n s l a p r e m i è r e expé r i ence , pv 

ait é té t r ouvé t r o p pe t i t , e t d a n s l a d e u x i è m e , t r o p g r a n d . 

Pour le su l fure de c a r b o n e , n o u s t r o u v o n s (') t — 262,5 et 

p = 78. Cela donne a = 0,022 e t b = 0,0032. De p l u s , l e 

v o l u m e c r i t i que est = 0,0096. Le vo lume ex i s t an t pendan t , 

l ' expé r i ence es t donné p a r Cagniard de la Tour c o m m e u n 
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v o l u m e d e v a p e u r é g a l à 20, t a n d i s q u e le v o l u m e d e l iqu ide 
20 1 i 

é t a i t 8 ; d o n c , d a n s n o s un i t é s - g - · 0 ,81 "•ggj = 0 , 0 0 7 . Ic i , 

l e v o l u m e é ta i t d o n c encore p lu s pe t i t q u e le v o l u m e c r i 

t i q u e , e t n o u s p o u v o n s n o u s a t t e n d r e à t r o u v e r u n p r o d u i t pfl 

p l u s pe t i t q u e 0,373 ai) . N o u s t r o u v o n s a u s s i , sauf d a n s 

u n c a s où il en avai t , avec in ten t ion , p r i s u n t r o p g r a n d , 

pv = 0 ,276 (1 -f- <tt). S i Cagniard de la Tour c h o i s i s s a i t d e s 

v o l u m e s qu i é t a ien t t o u s p l u s pe t i t s q u e le S'olume c r i t i q u e , 

c ' es t qu ' i l emp l i s sa i t son a p p a r e i l , j u s t e de façon qu ' i l n e prit 

p a s éc la te r à la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e . D ' a p r è s l ' a l l u r e de 

l ' i s o t h e r m e , on p e u t voi r q u e ce n ' e s t q u ' a u x v o l u m e s au-

d e s s o u s de 3b, que l a p r e s s i o n p e u t a u g m e n t e r a s sez v i te 

p o u r q u e le d a n g e r de r u p t u r e ex i s t e . 

A l ' a ide de la t e m p é r a t u r e c r i t i que , n o u s p o u v o n s a u s s i 

t r o u v e r u n e e x p r e s s i o n p l u s s i m p l e p o u r l a t e m p é r a t u r e 

m a x i m u m à l aque l l e u n l i q u i d e p e u t ex i s t e r s o u s l a p r e s 

s ion 0, où , p a r c o n s é q u e n t , l ' a t t r a c t i o n e n t r e l e s m o l é c u l e s 

fait équ i l i b r e a u m o u v e m e n t ca lor i f ique . 

P o u r cela , n o u s d e v o n s , d a n s t o u s les c a s , e m p ê c h e r l ' éva-

p o r a t i o n , p a r exemple p a r u n e couche d 'hu i l e s u r le l i q u i d e 

e x e m p t d ' a i r . N o u s avons v u p l u s h a u t q u e ce l a a v a i t l i eu 

p o u r u n v o l u m e 2 6 , à u n e t e m p é r a t u r e qu i se d é t e r m i n e p a r : 

+ °^ = M (1 + a) (1 — *)" 

Si n o u s a p p e l o n s la t e m p é r a t u r e c r i t i que tK e t ce l le c h e r -
2 7 

chée ici, i 2 , n o u s t r o u v o n s (1 -f- a t 2 ) (1 H~ TTM (M · 

0 ) En combinant 
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POUR L'ACIDE CARBONIQUE, CECI DONNE POUR l2 ENVIRON 
— 16°. POUR L'EAU, DONT LA TEMPÉRATURE CRITIQUE EST 412°, ON 
A ta = 323°. 

Cailletet A FAIT AUSSI DES OBSERVATIONS SUR L'AIR À HAUTE 
PRESSION. ELLES VÉRIFIENT L'EXACTITUDE DE NOTRE FORMULE, ET 
PERMETTENT EN MÊME TEMPS QUELQUES CONCLUSIONS IMPOR
TANTES. 

Cailletet DONNE, EN EFFET, POUR CHAQUE PRESSION, LE PRODUIT 
DU VOLUME PAR LA PRESSION ; IL PREND PROBABLEMENT POUR 
UNITÉ LE PRODUIT QUE FOURNIT L'AIR EMPLOYÉ AUX EXPÉRIENC ES À 
15 DEGRÉS. CE PRODUIT DIMINUE NATURELLEMENT, MAIS NON 
INDÉFINIMENT. Cailletet TROUVE ENTRE 60 ET 80 ATMOSPHÈRES UNE 
VALEUR MINIMUM POUR CE PRODUIT. EXAMINONS SI, NOUS POU
VONS TIRER CE RÉSULTAT DE NOTRE ÉQUATION. 

DE : 

P --- (14-̂ (1—̂ (1 + )̂ a 
v — b v2 

RÉSULTE : 

(P) P» (l+a)(\-b) (L+«0 
V a 

[v — b) v 

et : 

D (PV) 

DV ( i + a) ( l - b) (1 4- «t) v — b)2 v 
b . a 

4-1 = 0 

OU : 

{v — bj2 b ( t 4- a) ( l — b) (1 4 a*)' 

SI p EST DONNÉ EN ATMOSPHÈRES, v EN PARTIES DU VOLUME 
OCCUPÉ PAR L'AIR À t° SOUS LA PRESSION D'UNE ATMOSPHÈRE, ON 
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a : a = 0 ,002812 et b = 0,00197 et par conséquent ~ ~ b est 

environ 1,16, d'où v = (7,23 b) = 0 ,014326. Avec cette va

leur de v, nous obtenons pour p 72 atmosphères. 

A une plus grande pression, Cailletel retrouve le produit 

égal à l'unité. Pour chercher la pression dans ce cas, nous 

écrivons l'équation : 

P " 4 - f - * p - f t = ( ! + « ) ( l - 6 ) ( l + *0-

En posant ici pv = (1 -\- a) (1 — b) (1 -f- ai) ('), nous 

devrons trouver pour p à peu près la même valeur que 

Cailletet pour p u = 1. On a alors : 

a _ ab _ b _bjl -f- a)(l — b) (1 -f- «<) 

où u = 3,845 et p = 140 atmosphères. 

Cailletet observe, à environ 180 atmosphères, pv = 1. La 

différence est grande, il est vrai ; mais, comme la mesure du 

volume à de hautes pressions doit entraîner une plus grande 

erreur, nous ne pouvons nous attendre à une grande con

cordance avec notre calcul, même en supposant nos cons

tantes exactes. 

Les observations publiées en 1879 par Amagat, sur la 

compressibilité des gaz à de hautes pressions, confirment 

l'exactitude de notre formule donnée pour l'air, comme on 

peut le voir dans le tableau suivant. La pression^ est donnée 

V 

(*) Avec les unités* adoptées, le produit pv devient p ^ ̂  ^-* 

^ u P Â~T—; = 1, ou sensiblement pv r= (1 + a) (1 — b) (1 + ail . 
1 ~~f~ Ctt » 
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P L 11 P I II P I II 

1 1 1 45,24 978 78,67 984 
9 , 9 4 994 — 48,86 977 — 84,22 — 980 

1 9 , 7 7 998 — 55,50 — 977 89 ,03 989 — 
2 4 , 0 7 — 984 58 ,64 977 — 99,85 978 — 
2 9 , 5 3 984 — 64 » — 977 101,47 — 990 
3 4 , 9 0 — 982 68,55 979 — 111,09 1009 — 
3 9 , 2 5 981 — 72,16 — 978 133,89 — 1009 

D'après ces observations, la valeur minimum de pv cor

respond hp = 80 atmosphères, et on aurait un changement 

de signe kp — 150 atmosphères. 

Pour l'hydrogène, Cailletet trouve, en concordance avec 

les observations de Regnaull, des valeurs toujours crois

santes pour pv. 

Comme a est ici beaucoup plus petit que 5, presque nul, 

il ne peut y avoir de valeur maximum ou minimum pour pv. 

Nous trouverions, en effet, v < v — b pour satisfaire à l'é-

, quation ( i t ) donnée plus haut. Nous avions précédemment 

obtenu pour l'hydrogène la valeur b = 0,00065 ; avec nos 

unités actuelles, elle devient environ 0 ,00049 Or, Cailletet 

observe le produit pv à 100 atmosphères, égal à ^ ggg^' -D'où 

1 
l'on tire, b = 0 ,00047.À 250 atmosphères, le produit est g QQQJ ' 

(') b X 0 , 7 6 = 0 , 0 0 0 4 9 . 

en mètres de mercure ; la colonne I contient le produit pv 

calculé ; la colonne I I , le produit observé, ce produit étant, 

dans les deux cas, multiplié par 1 0 3 . 
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Pour la température critique, le second membre de cette 
27 

équation devient — > d'où, v = 2,2 b. Il en résulte qu'à la 

température nommée, le phénomène que Cailletet a observé 

pour l'air à la température ordinaire, ne se produit qu'à un 

volume sensiblement inférieur au volume critique. Pour 

pouvoir l'observer encore avec des valeurs de v supérieures 

à 26, la température doit satisfaire à la condition 

o u i , représente la température critique, ou bien à: 

(w _ J)2 6 (1 -J- «) (i — b) (1 -f ai) 

(v 6)2 
27 l+«*i (') 
8 1 + ai 

1 + ai = 
_ 27 (v — b)2 

~ 8 (i +«!,)· 

Pour v > 26 on doit avoir (v — 6)2
 1 > 75 ou : 4 

i + «Í > " (i + B<<). 
u* • 27 1 -f- a i , . 

^ 5 ^ 5 = 8 í + 7 í ' ° b t e n U e 
[, obtenue en combinant l'équation (a) et 

l'équation de la température critique. 

1 

D'où, 6 = 0,00045. A 605 atmosphères, pv — et par 
U, /Oo 

suite, 6 = 0,00053. Nous voyons ainsi vérifiée, même à des 

pressions aussi énormes, l'exactitude des constantes que nous 

avons données pour l'hydrogène. En même temps, se mani

feste la petitesse de a. Pour expression générale du volume 

auquel pv est minimum, nous obtenons l'équation : 
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(I-M(I-Ö)! (V Ô(L-f-A)(I_b)[l+at)' 2i(I-L-A)(L-Ô)(L+«0R 
a ci 

qu i dev ien t a p r è s l ' i n t r o d u c t i o n d e l a t e m p é r a t u r e c r i t i que £, : 

1 + AI 
pv = (I 4- A ) (I — Ô) 27 1 -I- A¿, _ 127 1 -F-A¿J(<) 

8 1 -f- AI 2 8 1 -f- A¿ J 

E n p r e n a n t l = , on ob t i en t env i ron p o u r pu la v a l e u r 

m i n i m u m 0 , 3 . 

P o u r l a vér i f icat ion de la d e r n i è r e re la t ion , l ' a u t e u r a 

é tud ié d a n s u n m é m o i r e spécia l (2) les v a l e u r s à'Amagat 

p o u r l ' é t hy l ène . Il é ta i t n é c e s s a i r e , d a n s ce bu t , de d é t e r 

m i n e r le po in t c r i t i que de l ' é thy lène e x p é r i m e n t a l e m e n t , e t 

l 'on ob t ien t , à l ' a ide de la p o m p e de Cailletet, la p r e s s i o n 

c r i t i que é g a l e à 58 a t m o s p h è r e s , la t e m p é r a t u r e c r i 

t ique = 9,3°. 

R e m a r q u o n s , e n p a s s a n t , q u e l ' é thy lène est donc le gaz 

don t le po in t c r i t i que e s t le p l u s facile à d é t e r m i n e r e x p é 

r i m e n t a l e m e n t . O n ob t i en t de la m a n i è r e i nd iquée p lu s h a u t , 

(') Cette équation provient de la combinaison de 

(p - I)2
 a 

et de 
V b (1 - j - a) (1 — 6) (1 + ai) 

pv = (I + AJ (1 - b ) (1 + a t ) - r ^ - 1 - a -

en l'aisant v = 2 b. 
' * ) V A N DER W A A I . S , La compressibilité de l'élhylène. 
Versi, en Mededeel. der k. Ak. van Wet., Afd. Natuurk. (2), lg 

1880. 
Beiblätter, 4, p. 704, 1880. 

* Il r é s u l t e , d ' a u t r e p a r t , des formules a n t é r i e u r e s , q u e la 

v a l e u r m i n i m u m de pv sa t isfai t à l ' équa t ion : 
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146 LA. CONTINUITÉ D E S ÉTATS GAZEUX E T LIQUIDE 

p a g e 92, a u m o y e n d e s d o n n é e s d u po in t c r i t i que a = 0 ,0101 

e t b = 0 ,0029 , e t l ' équa t ion d e l ' é ta t p o u r l ' é t h y l è n e d e v i e n t , 

en e x p r i m a n t p en m è t r e s de m e r c u r e : 

1,0072 (1 + %l) _ 0 ,0101  
P ~~ v — 0,0029 v2 

Baynes (*), qu i en se fondan t s u r les n o m b r e s d o n n é s p a r 

l ' a u t e u r a aus s i a p p l i q u é les n o m b r e s d'Amagat, p o u r 

l ' é t h y l è n e , à n o t r e fo rmule , d o n n e : 

0,0037 (272,3 + t) _ 0 ,00786  
P ~ v— 0 ,0024 v2 ' 

où p es t e x p r i m é en a t m o s p h è r e s . N o u s e m p r u n t o n s a u t r a 

va i l de Baynes le t ab leau su ivan t , d a n s l e q u e l p es t e n c o r e 

l a p r e s s i o n en a t m o s p h è r e s , I e s t le p r o d u i t pv o b s e r v é p a r 

Amagat e t d ivisé p a r 23300, e t II, ce lu i ca l cu lé d ' a p r è s la 

f o r m u l e p o u r 20°. L e s v a l e u r s en I e t II s o n t m u l t i p l i é e s 

p a r 1 0 3 . 

P I II P I II 

31 ,58 914 895 133,26 520 520 
45 ,80 781 782 176,01 643 642 
59,38 522 624 233,58 807 805 
72,86 416 387 282,21 941 940 
84,16 . 399 392 329,14 1067 1067 
94,53 413 413 398 ,71 1248 1254 

110,47 454 456 1 

(') NATURE, 22, p. 186, 1880. 
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L a c o n c o r d a n c e p e u t b i e n ê t re qualifiée d'ex-cellente, et 

l ' a u t e u r p r o u v e , en o u t r e , q u e l a t r o i s i è m e v a l e u r , qu i 

m o n t r e le p lu s g r a n d éca r t , es t faussée p a r u n e faute 

d ' i m p r e s s i o n d a n s l a t a b l e à'Amagal. L a v a l e u r m i n i m u m de 

pv n ' a t t e i n t p a s t o u t à fait la va l eu r 0 , 3 , d o n n é e p lu s h a u t 

p o u r la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e . 

L a p l u s pe t i t e v a l e u r de t, p o u r l a q u e l l e pv a u r a encore 

u n e v a l e u r m i n i m u m p o u r u n v o l u m e > 2£, es t donc i d e n 

t i q u e avec la p l u s h a u t e t e m p é r a t u r e s o u s l aque l l e p e u t s u b 

s i s t e r u n c o r p s , s a n s p r e s s i o n e x t é r i e u r e . Tou te fo i s , c o m m e 

à la t e m p é r a t u r e c r i t i que la va leu r m i n i m u m n ' e s t a t t e in t e 

q u e p o u r v = 2 ,25 , e t à des t e m p é r a t u r e s p lu s faibles , p o u r 

des v a l e u r s e n c o r e m o i n d r e s de », p a r c o n s é q u e n t p o u r d e s 

v a l e u r s qu i son t i m p o s s i b l e s d ' ap rè s nos cons idéra t ions-

a n t é r i e u r e s , ou p o u r l e sque l l e s le c o r p s se t rouve à l ' é t a t 

l iqu ide , n o u s p o u v o n s r e g a r d e r la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e , 

c o m m e l a p lu s b a s s e à l aque l le on p u i s s e o b s e r v e r d e s 

v a l e u r s m i n i m a de pv. 

A u - d e s s u s de la t e m p é r a t u r e c r i t ique , le co rps mér i t e j u s 

t e m e n t le n o m de gaz p e r m a n e n t . C 'es t avec p l u s de d ro i t 

q u ' o n n e c ro i t souven t , q u e l 'on d é s i g n e sous ce n o m l e s 

gaz q u e l 'on n ' a p a s e n c o r e p u l iquéfier . O n ne p e u t s e u l e 

m e n t p a s c o n s i d é r e r ces gaz c o m m e les c inq seu l s gaz p e r 

m a n e n t s . A u - d e s s u s de 30°,9, l 'acide ca rbon ique a p p a r t i e n t 

aus s i à, ce m ê m e g r o u p e . P o u r l 'a ir , on a c o m m e t e m p é r a t u r e 

c r i t i que p r è s de — 158°. L a p r e s s ion c r i t ique es t é g a l e 

à 24 ,5 a t m o s p h è r e s . L a p r e s s i o n semble donc ê t r e access ib le 

à l ' e x p é r i m e n t a t i o n , m a i s non la t e m p é r a t u r e . P o u r l ' h y d r o 

g è n e , l a t e m p é r a t u r e c r i t i que doi t ê t re p e u é lo ignée d e 

— 273°. D e ce que la c o n s t a n t e a n ' e s t p a s sens ib le p o u r 
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l'hydrogène, cela ne veut pas dire qu'elle n'existe pas du tout. 

Nous aurons toujours à attribuer de l'attraction à la matière. 

Finalement, il reste encore cette question : quand peut-on 

parler d'état liquide, quand peut-on parler d'état de vapeur? 

D'après ce qui précède, personne ne songera plus à supposer 

un passage brusque de l'un des deux états à l'autre. Nous 

avons vu, au contraire, comment les deux états étaient com-

• pris dans la même équation. 

Ni la densité, ni la pression ne sont ici en question. Le 

genre de mouvement peut être le même dans les deux états, 

de même 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 façon tout à fait continue. 

Si nous avons un volume d'acide carbonique à 13,1°, sous 

une pression moindre que la tension maximum, et si l'on dimi-

• nue à la même température le volume, une transformation 

subite a lieu, et finalement, à un volume absolument déter

miné, la masse entière est liquide. Mais, si nous échauffons 

le corps à volume constant, jusqu'au-dessus de la tempéra

ture critique, circonstances dans lesquelles il demeure mani

festement à l'état gazeux, et si nous diminuons maintenant 

le volume jusqu'à celui du deuxième 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. Or, ici non 

plus, il ne peut y avoir de transformation brusque, puisque 

.le corps remplit d'une façon homogène l'espace entier. Nous 

ne pouvons donc nous empêcher d'appeler à présent gaz, ce 

que nous appelions antérieurement liquide. J'ai emprunté la 

dernière remarque à Maxwell. 
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APPLICATIONS DB L'ISOTHERME 149 

L a formule s u i v a n t e d o n n e u n m o y e n de se r e n d r e compte 

d e l ' a l lu re g é n é r a l e d e s différentes i s o t h e r m e s : 

. , , ( 1 +a) ( ï - b ) 

S i l 'on a c o n s t r u i t u n e i s o t h e r m e et d é t e r m i n é u n point 

d ' une d e u x i è m e , on p e u t t r o u v e r d 'une façon s imple t o u t e s 

les a u t r e s i s o t h e r m e s . 
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CHAPITRE IX 

V A L E U R S D E K 

Nous pouvons maintenant passer à 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 l'attrac

tion vers l'intérieur, que subit la couche superficielle; elle est 

donc connue, dès que la grandeur a et le volume sont don

nés. Nous l'exprimerons aussi en atmosphères. Mais les 

observations ont été pour peu de corps aussi nombreuses 

que pour l'acide carbonique, qui se trouve tout près du 

point critique, à une température et une pression relativement 

basses ; la détermination de a ne peut donc se faire, pour la 

plupart des corps, que d'une façon grossièrement approchée. 

Si, maintenant, je donne des valeurs de K pour quelques corps, 

ce n'est pas avec la conviction de contenter par là mes lec

teurs, mais parce que, devant la complète ignorance où l'on 

se trouve à 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 considère comme'important de faire 

au moins le premier pas dans cette voie. Il est vrai que 

Laplace a exprimé une supposition, mais il arrive à un résul

tat qu'il qualifie lui-même d'invraisemblable. En prenant 

l'attraction de l'eau sur l'eau, égale à celle de l'eau sui 

la lumière, 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'après nos idées sur la réfraction 

de la lumière, on ne remarquera cette hypothèse qu'à cause 

•de sa singularité. Laplace a raison de trouver cette grandeur 

infiniment plus grande que la deuxième grandeur H. 

Des causes occasionnelles d'erreur dans le calcul des 

valeurs de K, même 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 à celle-ci d'influence que sur b ; 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 même, 

et l'écart doit être bien plus sensible aux plus hauts degrés 

de condensation, où le nombre de chocs a augmenté d'une 

façon si considérable, qu'avec les volumes considérés jus

qu'ici. 

Nous avons trouvé, pour l'acide carbonique, a = 0 ,00874 

atmosphère, à un volume d'environ 5 0 9 ' litres par kilog. 

Au plus haut degré de condensation atteint par Andrews, 

il occupait un volume de 0 ,00205 X 509 ou 1,003 litres. 

L'acide carbonique avait donc à peu près la densité de 

l'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 b. S'il 

apparaît alors, comme il est très probable, que le volume 

moléculaire d'un kilogramme d'eau, est plus grand que celui 

d'un kilogramme d'acide carbonique, nous devons attribuer 

à l'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 plutôt une fraction du 

volume qu'occupe un kilogramme, sous la pression d'une 

atmosphère. 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 même partie d'un litre. Mais nous avons trouvé les 

valeurs de b à peu près proportionnelles aux racines carrées 

des poids moléculaires, et nous arrivons ainsi à cette con

clusion, que les molécules d'un kilogramme occupent un 

volume d'autant plus grand qu'elles sont plus légères. De 

sorte que, comme il a été dit, l'eau est, à volume extérieur 

égal, plus dense que l'acide carbonique, 

Pour l'acide carbonique liquide, tout concourait à prouver 

l'exactitude de K = ^ Nous avons trouvé, pour un volume 

environ 500 foispluspetit, la valeur 2180 atmosphères pour K. 

Avec le volumecritique,leplusgrandpossibleàl'étatliquide, 

nous aurions naturellement obtenu beaucoup moins : seule

ment 180 atmosphères, environ. A l'aide des constantes pour 
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l ' a i r , n o u s é v a l u o n s le v o l u m e c r i t i que à env i ron 4,37 l i t r e s , 

et la v a l e u r de K à 72 a t m o s p h è r e s s e u l e m e n t . 

E n p r e n a n t p o u r l ' é t h e r l es v a l e u r s ca lcu lées au moyen de 

l ' éva lua t ion des d o n n é e s du p o i n t c r i t i que p a r Cagniard de 

la Tour, n o u s t r o u v o n s avec le v o l u m e l iqu ide à 0", K = 1310 

a t m o s p h è r e s , le v o l u m e m o l é c u l a i r e é t an t ^ = 0,373 l i t r e s . 

C o m m e le v o l u m e e x t é r i e u r e s t de 1,36 l i t r e , la dens i té de 

l ' é the r à 0° e t s o u s la p r e s s i o n de l ' a t m o s p h è r e , es t p lus pe t i t e 

q u e . c e l l e de l ' ac ide c a r b o n i q u e . O n p e u t , p o u r cet te r a i son , 

a d o p t e r avec q u e l q u e c o n f i a n c e l a v a l e u r de 1310 a t m o 

s p h è r e s , à s u p p o s e r q u e le po in t c r i t i que a i t é té o b s e r v é 

e x a c t e m e n t p a r Cagniard de la Tour. M a i s , c o m m e n o u s 

l ' avons déjà fait r e m a r q u e r p l u s h a u t , il e s t i nce r t a in q u e 

l 'on ai t t e n u suf f i samment c o m p t e , d a n s ces o b s e r v a t i o n s , 

de l ' ex i s t ence du v o l u m e c r i t i q u e . 

P o u r l ' a lcool , il ex i s t e é g a l e m e n t , d ' a p r è s les obse rva t i ons 

d e Cagniard de la Tour, des d o n n é e s qu i p e r m e t t e n t d ' éva

lue r l a t e m p é r a t u r e c r i t i q u e à 256°, et la p r e s s i o n c r i t ique 

à 119 a t m o s p h è r e s . D ' a p r è s n o t r e ca lcu l , il en r é su l t e 

~ = 6 ,33 et b = 0 ,00203 . C o m m e la molécu le d 'a lcool es t 

2 3 
^ 2 fois p l u s l o u r d e q u e cel le de l ' ac ide c a r b o n i q u e , n o u s 

a u r i o n s ici u n e d i s c o r d a n c e avec la r è g l e tou jours cons t a t ée 

j u s q u ' i c i : savoi r , q u e b e s t p l u s g r a n d p o u r des molécu les 

' p l u s l o u r d e s . Tou te fo i s , t a n t q u e n o u s ne s a u r o n s p a s s i 

l ' a l coo l n ' é t a i t p a s e x e m p t d ' e au et d 'a i r , c ' e s t -à -d i re si l a 

p r e s s i o n obse rvée n ' é t a i t p a s p l u s g r a n d e que la p r e s s i o n 

c r i t i q u e , n o u s n ' a v o n s a u c u n e r a i s o n d ' a t t r i b u e r u n e v a l e u r 

p a r t i c u l i è r e à cet é c a r t . J e s u p p o s e auss i b — 0 ,0023 et t r ouve 
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154 LA. CONTINUITÉ D E S ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE 

a — 0 , 0 1 5 . Ces n o m b r e s d o n n e n t p o u r K, a v e c u n v o l u m e 

l i q u i d e à 0", la v a l e u r 2 330 a t m o s p h è r e s . A l ' a ide d e s v a l e u r s 

d e Cagniard de la Tour, n o u s a u r i o n s t r o u v é 2 050 e n v i r o n . 

L a p r e m i è r e des v a l e u r s chois ies p o u r b d o n n e p o u r le v o l u m e 

m o l é c u l a i r e 0,247 l i t r e , l ' au t r e d o n n e 0 ,28 l i t r e . C o m m e le 

v o l u m e e x t é r i e u r e s t de 1,234 l i t r e , le d e g r é de c o n d e n s a 

t i on p o u r l 'a lcool es t enco re p l u s pe t i t q u e p o u r l ' é t he r . 

N o u s a v o n s , de m ê m e , p u ca lcu le r l e s d o n n é e s a et b d u 

p o i n t c r i t i q u e p o u r le sul fure de c a r b o n e , s a v o i r b = 0 ,0032 

e t a = 0 ,022. C o m m e le v o l u m e de l i qu ide à 0° e t s o u s 1 a t 

m o s p h è r e de p r e s s i o n e s t p r e s q u e 352 fois p l u s pe t i t q u e le 

v o l u m e de v a p e u r d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , n o u s o b t e n o n s 

K = 2 975 a t m o s p h è r e s . P o u r le v o l u m e m o l é c u l a i r e , n o u s 

t r o u v o n s 0 ,265 l i t re (<). 

(') Les valeurs de K pour d'autres corps sont calculées, d'après des 
recherches plus récentes, au xm* chapitre, et nous y renvoyons 
pour des raisons que l'on reconnaîtra plus loin. 
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CHAPITRE X 

DIMENSIONS MOLÉCULAIRES 

Nous avons maintenant encore à comparer la valeur K 

avec la deuxième constante II, que Laplace a introduite dans 

sa théorie de la capillarité, et à en tirer quelques consé

quences. Nous connaissons la relation mathématique entre 

ces deux grandeurs ; si K est en effet représenté par : 

Si nous assimilons i|/ (ce) à une force, nous pouvons regar

der x<\i (x) comme moment de cette force, par rapport à la 

surface. Or, comme <\> (x) diminue d'une manière continue et 

rapide entre les valeurs x = o et x = p, où p est le rayon 

de la sphère d'action, nous pouvons poser II =• # ( K, en re

gardant xt comme une partie déterminée-de p . La capillarité 

.00 
<j/ (x) dx 

o 

H doit être : 

0 
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M ô m e en p r e n a n t p p l u s i e u r s fois p l u s g r a n d , il e s t p o u r 

t a n t i n v r a i s e m b l a b l e q u e ce la dû t avo i r a s sez d ' inf luence p o u r 

n o u s faire t r o u v e r des v a l e u r s c o m m e cel les q u e d é d u i t 

Quincke ( 1), n o n s a n s fai re s e s r é s e r v e s , il e s t v r a i . Celui-c i 

o b t i e n t en effet p o u r p : 0 ,00005000 m m . , et r e c o n n a î t l u i -

m ê m e q u e s o n r é s u l t a t e s t b e a u c o u p p l u s g r a n d qu ' i l n e s 'y 

a t t e n d a i t , e t q u e ce la n e deva i t ê t r e , d ' a p r è s ce q u e n o u s 

s a v o n s s u r l es p h é n o m è n e s de la cap i l l a r i t é . 

A l ' a ide d e s v a l e u r s p r é c é d e n t e s d e xK, n o u s s o m m e s e n 

é t a t de d é m o n t r e r q u e l ' a t t r a c t i o n se fait s u r t o u t s en t i r a u 

(') l'ogg. A?in., 137, p . 402. 

d o n n e les v a l e u r s s u i v a n t e s de H p o u r les c o r p s , d o n t n o u s 

a v o n s ca lcu lé la q u a n t i t é K : 

K I I 

E t h e r 1 300 a t m o s p h . 3,7 m i l l i g r . - m i l l i m . 
Alcool 2 100 » 5,0 
Sul fu re de c a r b o n e . , 2 900 » 6,6 » 
E a u 10 500 » 15,5 » 

Si n o u s e x p r i m o n s K en m i l l i g r a m m e s , en p r e n a n t c o m m e 

u n i t é de sur face u n m i l l i m è t r e c a r r é , c o m m e p o u r les 

v a l e u r s de H, on o b t i e n t p o u r les l i q u i d e s s u s n o m m é s les 

v a l e u r s s u i v a n t e s de x{ : 

3 7 
E t h e r a, = 1 3 Q 0 ' 0 Q 0 Q = 0 ,000 000 29 m m . 

Alcool . . . . . . . x, = 2 1 OQQ O 0 Q = 0 ,000 0 0 0 25 » 

Sul fure de c a r b o n e , x, = ^ 0 Q ' Q 0 0 0 = 0 ,000 000 2 3 » 

15 5 
E A U Œ< = 105 000 000 = 0 ' 0 0 0 0 0 0 1 5 » 
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(i) Phil. Mag., 22, p. 31. 

c o n t a c t . N o u s t r o u v e r o n s , en effet, p a r l e s ca lcu l s s u i v a n t s , 

q u e xt n e p e u t ê t r e q u e t r è s p e u s u p é r i e u r à l a d i s t ance des 

cen t r e s de d e u x m o l é c u l e s d a n s le choc . N o u s o b t e n o n s , à 

l ' a ide d u fac teur \ /2 d e M a x w e l l ( p a g e 75), la l o n g u e u r 

m o y e n n e de l a t r a j e c t o i r e : 

. X3 — V ^ s 3 

l = -p · 
V ^ s 2 

X d é s i g n e ici l a d i s t a n c e m o y e n n e des c e n t r e s m o l é c u l a i r e s , 

et s la d i s t ance a u m o m e n t d u c h o c . S i n o u s m u l t i p l i o n s le 

n u m é r a t e u r e t l e d é n o m i n a t e u r p a r n, n o m b r e d e s molécu le s 

p r é s e n t e s , e t s i n o u s e n t e n d o n s p a r v le v o l u m e ex t é r i eu r , e t 

p a r b, q u a t r e fois le v o l u m e mo lécu l a i r e , n o u s o b t e n o n s 

l ' équa t ion su ivan t e : 

V r- b 
2v/2 

v et b son t c o n n u s p o u r différents c o r p s ; il n e m a n q u e 

donc p l u s q u e l, p o u r o b t e n i r s a u m o y e n de la d e r n i è r e é q u a 

t ion . 

O r , Maxwell ( 1 ) a t r o u v é p o u r l ' a i r a t m o s p h é r i q u e à 15° e t 

1 a t m o s p h è r e : l = 0,00007 m m . E t n o u s a v o n s t r o u v é p l u s 

h a u t p o u r 5, s o u s les m ê m e s cond i t i ons , la v a l e u r 0,^0197w. 

Cela d o n n e p o u r .?, e n v i r o n : 

0 ,00000027 m m . 

Au m o y e n des v a l e u r s de l e t de s p o u r l ' a i r , n o u s c h c r -
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v o l u m e d ' u n e molécu le , don t les d i m e n s i o n s son t d o n c p r o 

p o r t i o n n e l l e s à : 

D o n n o n s à b2 e t à n2 des s igni f ica t ions a n a l o g u e s p o u r u n 

a u t r e co rps , on a é v i d e m m e n t : 

D ' a p r è s ce qu i p r é c è d e , on a a u s s i a p p r o x i m a t i v e m e n t : 

où mK e t m2 d é s i g n e n t l es p o i d s m o l é c u l a i r e s . Il en r é s u l t e 

i m m é d i a t e m e n t : 

l2 vas3bi 

et ; 

mj v2 

ou, si n o u s e x p r i m o n s b, n o n p a s en l i t r e s , m a i s c o m m e p l u s 

h a u t en p a r t i e s du v o l u m e à 0° e t 76 c e n t i m è t r e s de p r e s s i o n : 

c h o n s à ca lcu le r ces m ê m e s q u a n t i t é s p o u r d ' a u t r e s c o r p s , 

de la m a n i è r e s u i v a n t e : 

So i t bt, q u a t r e fois le n o m b r e de l i t r e s q u e l e s m o l é c u l e s 

d ' un k i l o g r a m m e d ' a i r o c c u p e n t d a n s les c o n d i t i o n s o r d i 

n a i r e s . S i le n o m b r e de molécu le s es t nt, y*- r e p r é s e n t e l e 
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Cette formule permet de calculer les valeurs de l pour les 

corps dont b est connu : 

Il est certainement surprenant que nous trouvions même 

s encore plus grand que xK. Toutefois, dans tous ces calculs, 

il ne peut être question que de valeurs approchées. Nous 

dépendions entièrement de la valeur de l pour l'air, donnée 

par Maxwell ('). 

Et 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, être pris égal à 

la distance des centres pendant le choc. On pouvait du reste 

s'attendre, a priori, à ce que l'attraction exercée par une mo

lécule pendant le choc, dépasserait celle qu'elle exerce sur 

d'autres distances que celles considérées. D'après cela, nous 

ne pouvons pas regarder x{ comme valeur moyenne, et nous 

devons par conséquent simplifier notre expression analytique, 

(') Les nombres donnés changent légèrement à cause de leur valabi-
lité qui n'est qu'approchée si on se base sur les déterminations plus 
récentes de Puluj et Obermayer. (O.-E. MEYER, Kin. Gastheorie, p. 1 4 0 . ) 

Ether 1 = 0,000 04 mm 
Acide carbonique . . 1 = 0,000 063 » 
Alcool l = 0,000 068 » 

De là s : 

Ether. 
Alcool 

s = 0,000 000 40 mm. 
s = 0,000 000 27 » 

D R FRIEDRICH R O T H . 
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en ce s e n s q u e n o u s avons m a i n t e n a n t à c o n s i d é r e r l a c o u c h e 

d ' é p a i s s e u r éga l e à cel le du r a y o n d ' a c t i o n , c o m m e u n e s e u l e 

couche ind iv i s ib le . J e ne v e u x p a s d i r e p a r là q u e l ' a t t r a c t i o n 

n ' a p a s l i eu à d ' a u t r e s d i s t a n c e s , m a i s qu ' e l l e e s t p o u r cel le-

ci t e l l e m e n t p l u s g r a n d e q u ' o n n ' a à t e n i r c o m p t e q u e d 'e l le 

s eu l e . 

Q u e l q u e s u r p r e n a n t que s e m b l e ce r é s u l t a t , il fa l la i t s 'y 

a t t e n d r e en q u e l q u e s o r t e . A v a n t t o u t , il r e n v e r s e c o m p l è t e 

m e n t l ' idée q u e l 'on se faisai t des g a z d i t s p e r m a n e n t s . 

Il faut donc a t t r i b u e r au r a p p r o c h e m e n t pa r fa i t p r o d u i t 

p a r le m o u v e m e n t , la c i r c o n s t a n c e q u e l e s forces m o l é c u 

l a i r e s o n t e n c o r e d e s va l eu r s assez g r a n d e s d a n s u n v o l u m e 

r e l a t i v e m e n t g r a n d . C o m m e , en o u t r e , le n o m b r e de c h o c s e s t 

p r o p o r t i o n n e l , d a n s c h a q u e p a r t i e d é t e r m i n é e , e t p a r c o n s é 

q u e n t a u s s i à l a sur face , a u c a r r é d e l a d e n s i t é (*), il e s t 

b e a u c o u p p l u s g r a n d d a n s d e s m a s s e s t r è s d e n s e s ; p o u r t a n t , 

si l 'on n i a i t la force mo lécu l a i r e d a n s les g a z , il f aud ra i t n i e r 

a u s s i l e s c h o c s et , p a r c o n s é q u e n t , le m o u v e m e n t . Cec i d o n n e 

u n p o i n t d e vue t o u t à fait n o u v e a u p o u r la s ign i f ica t ion d e s 

chocs . J u s q u ' i c i , on n e l eu r a t t r i b u a i t q u ' u n t r a v a i l c o n t r e l a 

d i m i n u t i o n d e v o l u m e , et m a i n t e n a n t , i ls j o u e n t a u s s i le r ô l e 

i nve r se , p u i s q u ' i l s p r o v o q u e n t u n e a t t r a c t i o n s e n s i b l e . C e l a 

n e c o n s t i t u e p a s n o n p lus u n e c o n t r a d i c t i o n avec n o t r e p r e 

miè re s u p p o s i t i o n , qu i n ' en e s t q u e m i e u x éc l a i r ée . S i n o u s 

av ions p u s u p p o s e r cela a priori, n o u s a u r i o n s é t é p l u s 

p r o m p t e m e n t en é t a t de t r o u v e r l ' a l l u r e de n o t r e i s o t h e r m e . 

A priori,nous n ' a v o n s p a s p u p o s e r ce fait c o m m e d é m o n t r é , 

e t n o u s a v o n s dû p r e n d r e u n c h e m i n p l u s l o n g p o u r a t t e i n d r e 

n o t r e b u t . 

(!) M A X W E L L , Phil. Mag.,id, p . 27. 
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( i ) Phil. Mag., 36, p . 1 3 9 . 
ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 

P a r la d é t e r m i n a t i o n des v a l e u r s de h, n o u s s o m m e s auss i 

en é ta t de ca lcu le r , p o u r q u e l q u e s c o r p s , le d i a m è t r e d ' une 

molécu le , d o n c aus s i , le v o l u m e abso lu d ' une molécule e t , e n 

m ê m e t e m p s , le n o m b r e d e molécu les c o m p r i s e s d a n s u n 

e space d o n n é . O n a déjà e s s a y é aut refo is de d é t e r m i n e r ce 

n o m b r e . Stoney ( 2 ) , e n t r e a u t r e s , a r r i v e à ce r é s u l t a t , d ' a i l l eurs 

b a s é en p a r t i e s u r u n e h y p o t h è s e de Clausius, q u e n o u s 

p o u v o n s s u p p o s e r q u e , d a n s les gaz p e r m a n e n t s s o u s l a p r e s 

s ion d 'une a t m o s p h è r e , l es molécu le s n e r e m p l i s s e n t q u e la 

1 
IQQQ p a r t i e de l ' e space n o m m é . M a i s Clausius, en p a r l a n t d u 

vo lume des m o l é c u l e s , c o m p r e n d h u i t fois le v o l u m e r é e l . 

Sloney éva lue le n o m b r e de mo lécu l e s c o n t e n u e s d a n s u n 

m i l l i m è t r e c u b e de gaz à 0° et 7 6 c e n t i m è t r e s de p r e s s i o n , à 

u n mi l l ion élevé à la p u i s s a n c e 3 , c ' e s t -à -d i re à 1 0 3 . 

A l ' a ide de la va l eu r 0 , 0 0 0 0 0 0 2 8 m i l l i m è t r e , t r o u v é e p o u r 

* avec l 'a i r , le v o l u m e d ' une mo lécu l e s u p p o s é e s p h é r i q u e , e s t : 

| i r . 0 , 0 0 0 0 0 0 2 7 » c m m 

et c o m m e n o u s avons t r o u v é , p o u r le v o l u m e to t a l de t o u t e s 

les m o l é c u l e s p r é s e n t e s d a n s 1 c e n t i m è t r e : 

0 , 0 0 1 9 7 6 n n n f t n , 
- — ; • = 0 , 0 0 0 9 4 c m m 

4 ' 

le n o m b r e en ques t i on s e r a e x p r i m é p a r S X 1 0 ' 6 , env i ron 

la v i n g t i è m e p a r t i e d u n o m b r e de Stoney.Nous devons a d m i 

r e r l a s a g a c i t é qu i a fait t r o u v e r , g r â c e au cho ix d ' une h y p o -

t h è s e , u n n o m b r e p r e s q u e d u m ê m e o r d r e q u e celui q u e l ' on 

d é d u i t de n o s c a l c u l s . 
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L a m é t h o d e de ca l cu l de Stoney e t l a n ô t r e c o n c o r d e n t , 

d a n s u n e c e r t a i n e m e s u r e , m a i s e l les di f fèrent en ce que-

Stoney c h e r c h e d ' a b o r d à se fa i re u n e i d é e d e la d i s t a n c e 

m o y e n n e d e s m o l é c u l e s , sous l e s c o n d i t i o n s s u s d i t e s , et c o n 

c lu t de l à a u n o m b r e , t a n d i s q u e n o u s le t i r i o n s de l a g r a n 

d e u r d ' une molécu le e t du v o l u m e d e l ' e n s e m b l e . R é c i p r o ^ 

q u e m e n t , n o u s p o u v o n s m a i n t e n a n t d é t e r m i n e r f ac i l ement l a 

v a l e u r de l a d i s t a n c e m o y e n n e d e s m o l é c u l e s ; elle d e v i e n t 

a l o r s : 

1  

V'50 000 000 000 000 000 

ou p r e s q u e 0 ,0000023. Stoney d o n n e 0 , 0 0 0 0 1 . 

L a s u p p o s i t i o n de Clausius n ' e s t d o n c p a s conf i rmée en t i è 

r e m e n t ; n o u s avons v u q u e le v o l u m e m o l é c u l a i r e d e l 'air, . 

1 
p r i s h u i t fois, r e m p l i t la p a r t i e d u v o l u m e t o t a l . Je n ' a i 

p a s beso in de r a p p e l e r q u e l ' inf luence de ce v o l u m e c o n s i d é 

r a b l e e s t d é t r u i t e p a r cel le c o n t r a i r e d e l ' a t t r a c t i o n . Clausius^ 

q u i n e t ena i t p a s c o m p t e de l ' inf luence de l ' a t t r a c t i o n , d e v a i t 

d o n c auss i s u p p o s e r le v o l u m e m o l é c u l a i r e t r o p pe t i t . 

P u i s q u e , p o u r t o u s les gaz d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , le 

n o m b r e de molécu le s c o n t e n u e s d a n s le m ê m e e s p a c e es t l e 

m ê m e , la d i s t ance q u e l 'on v i en t d e c i te r en d e r n i e r lieu,. 

2 3 , 1 0 _ T , c o n s t i t u e u n r é s u l t a t g é n é r a l . L ' é p a i s s e u r m ê m e d e s 

mo lécu l e s es t différente, e t l 'on n e p e u t , p a r conséquen t , . 

1 

p r e n d r e p o u r t o u s l ' é p a i s s e u r é g a l e a u de la d i s t a n c e 

m o l é c u l a i r e , c o m m e p o u r l ' a i r . P o u r l ' h y d r o g è n e , el le n ' e s t 

q u e de ~ 
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DIMENSIONS MOLECULAIRES 1 6 3 

Il n e s e r a d o n c j a m a i s pos s ib l e de. r é d u i r e le v o l u m e d e 

1 , 
l ' a i r à ^ T J Q de ce lu i qu ' i l a, à l a p r e s s i o n o r d i n a i r e d ' une 

1 
a t m o s p h è r e . P o u r l ' h y d r o g è n e , ce vo lume l imi te s e r a ^ - ^ Q 

de celui qu ' i l o c c u p e à u n e a t m o s p h è r e de p r e s s i o n . 

L e p o i d s a b s o l u d ' u n a t o m e d ' h y d r o g è n e e s t d ' env i ron 

2 0 - 2 , » ? # . 

I 
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CHAPITRE XI 

APPLICATION A LA THÉORIE MÉCANIQUE 

DE LA CHALEUR 

Nous allons d'abord démontrer par un exemple la valeur 

de nos considérations sur les gaz, appliquées à 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 à vaincre. L'expérience bien connue de Joule, l'avait 

constaté empiriquement, croyait-on. Cette manière de voir 

est aussi complètement d'accord avec la conviction domi

nante qu'il n'existe pas d'action moléculaire dans les gaz. 

Pourtant, il ne peut pas en être ainsi d'après les considéra

tions présentées plus haut, même si le gaz est assez dilué 

pour que la distance moyenne des molécules elles-mêmes dé

passe de beaucoup la plus grande valeur possible du rayon 

de la sphère d'action ; il faut pourtant, d'après nos considé

rations, que la quantité d'énergie potentielle que possède un 

gaz diminue avec l'expansion. Il y a constamment des chocs 
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e n t r e les m o l é c u l e s en m o u v e m e n t , m a i s m o i n s à l ' é ta t di lué 

q u ' à l ' é t a t p l u s d e n s e . E t , p e n d a n t le t e m p s d u r a p p r o c h e 

m e n t d e s m o l é c u l e s p a r le c h o c , u n e molécu le é t a n t au voi

s i n a g e i m m é d i a t de l ' a u t r e , il se p e r d de l ' éne rg i e po t en 

t ie l le . 11 su i t de là q u e j u s q u ' à de t r è s h a u t s d e g r é s de con 

d e n s a t i o n , l a q u a n t i t é d ' é n e r g i e p e r d u e s e r a p ropo r t i onne l l e 

à la d e n s i t é . Ce la dev ien t i m m é d i a t e m e n t c la i r , l o r s q u ' o n 

s o n g é q u e , p o u r c h a q u e p a r t i c u l e , le n o m b r e de chocs , d a n s 

u n t e m p s d o n n é , p o u r le m ô m e c o r p s e t la m ê m e t e m p é r a 

t u r e , es t p r o p o r t i o n n e l a u n o m b r e de m o l é c u l e s con t enues 

d a n s l ' un i t é d e v o l u m e . A de p l u s h a u t e s t e m p é r a t u r e s , le 

n o m b r e d e chocs es t p l u s g r a n d , il e s t v r a i , à cause du mou

v e m e n t p l u s r a p i d e . L ' in t e rva l l e de t e m p s p e n d a n t leque l 

l es m o l é c u l e s s ' a p p r o c h e n t les u n e s d e s a u t r e s a d i m i n u é 

d a n s la m ê m e m e s u r e . O n p o u r r a i t d o n c t i r e r de là, a u 

m o i n s a p p r o x i m a t i v e m e n t , la c o n c l u s i o n q u e la q u a n t i t é 

d ' é n e r g i e po ten t i e l l e e s t i n d é p e n d a n t e d e la t e m p é r a t u r e . E n 

a d m e t t a n t cec i , on c o m p r e n d r a aus s i , fac i lement , que la d i l a 

t a t i o n d ' u n g a z qu i n ' a p a s à s u r m o n t e r u n e p r e s s ion ex té 

r i e u r e , doi t avoi r c o m m e c o n s é q u e n c e u n re f ro id i s sement , 

p u i s q u ' a l o r s , d a n s le m ê m e t e m p s , il y a m o i n s d ' é n e r g i e 

po ten t i e l l e p e r d u e , ou , en d ' a u t r e s t e r m e s , q u e l a d i la ta t ion 

élève l ' é n e r g i e po t en t i e l l e . Déjà , en 1854, Joule et W. Thomson 

ont fourni l a d é m o n s t r a t i o n e x p é r i m e n t a l e de la vér i té de ce 

co ro l l a i r e de n o t r e t h é o r i e . D ' a p r è s ce la , on o b s e r v e d a n s 

t o u s les g a z , excep t é d a n s l ' h y d r o g è n e , u n re f ro id i s sement . 

Il y a l ieu de s ' é t o n n e r q u e ce fait n ' a i t p a s depu i s l o n g t e m p s 

fait r e m a r q u e r q u e , m ê m e d a n s les g a z d i t s p e r m a n e n t s , on 

n e p e u t e x p l i q u e r les p h é n o m è n e s s a n s a d m e t t r e u n e a t t r a c 

t i on m o l é c u l a i r e . 
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Si l 'on ava i t q u e l q u e s c r u p u l e à n é g l i g e r l es forces d a n s 

l ' i n t é r i eu r de la m a s s e , on p e u t t r a n q u i l l e m e n t l e s faire e n t r e r 

d a n s les ca lcu l s , e t l 'on a r r i v e r a n é a n m o i n s a u m ê m e r é s u l 

t a t . Ce la dev ien t i m m é d i a t e m e n t év iden t , si n o u s s u p p o s o n s 

la m a s s e g a z e u s e r é p a r t i e p a r couches h o r i z o n t a l e s d a n s u n 

v a s e c y l i n d r i q u e , à sec t ion d ro i t e c o n s t a n t e . 

L a couche in fé r ieure , s u p p o s é e fixe p e n d a n t la d i l a t a t i on , 

a t t i r e l a d e u x i è m e ; celle-ci a t t i r e la t r o i s i è m e , e t c . ; a ins i 

t o u t e s les c o u c h e s s ' é l o i g n e n t l e s u n e s d e s a u t r e s p e n d a n t la 

d i l a t a t i on , m a i s ce t t e a u g m e n t a t i o n de la d i s t a n c e e n t r e d e u x 

c o u c h e s n ' e s t , que l q u e soi t n , q u e — de l ' é lévat ion de la s u r 

face s u p é r i e u r e . 

L a s o m m e de t o u s l e s t r a v a u x p a r t i e l s s e r a d o n c j u s t e 

a u s s i g r a n d e q u e s i l ' on n ' ava i t t enu c o m p t e q u e de l ' a t t r a c 

t ion de la c o u c h e s u p é r i e u r e , e t si l 'on ava i t c o n s i d é r é c o m m e 

L e rô le p r i n c i p a l , d a n s le ca lcu l de l ' é n e r g i e po ten t i e l l e 

g a g n é e p e n d a n t la d i l a ta t ion , es t j oué p a r n o t r e c o n s t a n t e a. 

C'es t j u s t e m e n t d a n s les g a z q u e n o u s v o y o n s qu ' e l l e p r o 

v i en t de la force e x e r c é e au m o m e n t des c h o c s . N o u s avons 

déjà fait p r é c é d e m m e n t la r e m a r q u e q u e n o u s n e p o u v o n s 

c o n s i d é r e r ce t te force q u e c o m m e e x i s t a n t à la su r face de la 

m a s s e g a z e u s e s e u l e m e n t , e t n o u s p o u v o n s a l o r s t r o u v e r s a n s 

pe ine u n e e x p r e s s i o n d u t r ava i l de ce t t e force. L a force e l l e -

m ê m e se p r é s e n t e s o u s la forme —t et l 'on p e u t , p a r su i t e , 

r e p r é s e n t e r l ' é n e r g i e po ten t ie l l e p r o d u i t e p a r l ' a u g m e n t a t i o n 

d u vo lume de y , j u s q u ' à v p a r : 
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M a i s l a façon don t Joule et Thomson o n t fait l ' expér i ence 

r e n d le ca lcu l u n p e u p l u s compl iqué ; d a n s ce cas , u n gaz 

t r a v e r s e s o u s u n e h a u t e p r e s s i o n p{ u n e c lo ison p o r e u s e e t 

a r r i v e d a n s u n e s p a c e à p r e s s i o n c o n s t a n t e p. SiVj, e s t le 

v o l u m e pr imi t i f et v le v o l u m e s o u s l a p r e s s i o n p, il y a u n 

i travailp,», , e x e r c é s u r le gaz et, d ' a u t r e p a r t , ce lu i -c i a fourni 

u n t r a v a i l p v . Sipv e s t p l u s g r a n d que ptv,, il y a u r a e n c o r e 

l à , p o u r le g a z , u n e c a u s e d e r e f ro id i s semen t d o n t il f aud ra 

t e n i r c o m p t e . 

E n a p p e l a n t lt l a t e m p é r a t u r e c o r r e s p o n d a n t au v o l u m e vt 

e t t la t e m p é r a t u r e c o r r e s p o n d a n t au v o l u m e v, en s u p p o s a n t 

t{ > l, on p e u t p o s e r les d e u x r e l a t i ons : 

p B + 2 _ f t j ) _ ^ = ( 1 + fl) ( 1 - 6 ) (1 + a i ) 

•et : 

b P i - ^ = ( i + a ) ( i - b ) (i+ «*<), 
V, Vf 

L a différence pv — p^v, e s t p r e s q u e e x a c t e m e n t : 

po - P i V t = _ ( 1 + a ) (1 _ b ) a ( t t - 1 ) + JJ-JL -ô|(p, -p) (<). 

W P « ^ i » i ^ ( i 4 « ) l i ^ W i - 0 + « ( ~ y - * ( » , i - P ) - « * ( ^ i r - 5 » ) 

* . - 4 - » + ^ î f â - a [ , - , f â + i ) ] 

c h e m i n p a r c o u r u la l o n g u e u r don t s 'es t dép lacée cet te 

c o u c h e . 

Si l 'on p o u v a i t r éa l i s e r l ' expé r i ence d a n s u n e s p a c e v ide , 

le r e f ro id i s semen t du gaz devra i t ê t r e é g a l à l ' éne rg i e po ten

t ie l le : 
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168 L A CONTINUITÉ DES ÉTATS GAZEUX E T LIQUIDE 

Cette quantité d'énergie potentielle gagnée, augmentée de 

la quantité gagnée à l'intérieur, doit être équivalente à la 

perte de chaleur du gaz dans le refroidissement. 

Dans la dernière équation, l'unité de pression est la pres

sion d'une atmosphère, et l'unité de volume, celui de l'unité de 

poids du gaz à 0° et sous cette pression. Pour exprimer le 

travail en kilogrammètres, nous devons multiplier l'expres

sion pour l'air par y"Hg"" Ainsi, l'énergie potentielle totale 

gagnée devient égale à : 

10334, . | la 110334. , 

kilogrammètres. 

p< et p restent encore exprimés en atmosphères. 

Le kilogramme de gaz s'est refroidi de tK — t; il a donc 

abandonné ct (tt — i) calories, où c( représente la cha

leur spécifique à volume constant. Nous arrivons ainsi à la 

formule approchée suivante : 

( ,_, . 10334.. . . . . , . ) . / 2a A10334, , 

Or, d'après la théorie mécanique de la chaleur, le coefficient 

supprimant le facteur X par ab. 

( — - ) = ^ — /, très vois in do t 
«i v/ PiVtv — pvvx

 1 

p l u , = pV = 1 -\- al 

p, —pX»! V) (t + eut) {v — «,) 1 + at 

pv-plVl = - (1 + a) (1 _ b) « (<, _ t) + P l - p [- b + T ~ \ . 
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de (lt — i) e s t 424 X c, où c d é s i g n e l a c h a l e u r spécif ique à 

p r e s s i o n c o n s t a n t e , e t avec a = 0,002812 et b = 0,001976 

p o u r l ' a i r e t c = 0 ,2377 , la d e r n i è r e équa t ion dev ien t (t = 17°): 

S i pK et p s o n t d o n n é s en k i l o g . p a r m è t r e c a r r é , ce t te 

é q u a t i o n dev ien t , p o u r p0 = 10333 : 

ou b i e n , pK etp r e s t a n t e x p r i m é s en a t m o s p h è r e s : 

C e t t e é q u a t i o n qu i , à m a c o n n a i s s a n c e , a é té é tabl ie ici 

p a r m o i p o u r la p r e m i è r e fois, e s t vérifiée d e l a façon l a p l u s 

é c l a t a n t e p a r l ' e x p é r i e n c e . E n effet, p o u r le fac teur qu i e s t 

a p p r o x i m a t i v e m e n t , d ' a p r è s n o s ca lcu l s , 0 ,265 , Joule et 

Thomson t r o u v e n t , à des t e m p é r a t u r e s t r è s peu différentes 

d e 17°, l es v a l e u r s su ivan t e s : 

0 ,2502 0,2637 0,2429 0 ,2881 0,2606 0 ,2531 0,2565 

A d e p l u s h a u t e s t e m p é r a t u r e s , ce fac teur doi t d i m i n u e r . 

P o u r 90° n o u s t r o u v e r i o n s 0 ,18 . Jou le e t T h o m s o n on t o b t e n u 

à ce t t e t e m p é r a t u r e 0 ,206, m a i s aus s i à de p l u s h a u t e s p r e s 

s i o n s , où n o t r e fo rmule n ' e s t p l u s suf f i samment e x a c t e . 

E n g é n é r a l , l ' équa t ion s u i v a n t e e s t va l ab l e p o u r les diffé

r e n t s g a z à d e s p r e s s i o n s p a s t r o p é levées . 

(424. 0,2377) [tt —t) = 10334 
1,293 

• 0 ,00332 [p, — p). 

t,—t = 0 ,265 & 2 

Po 

(*4_ 0 = 0,265 {p,-p). 

424c (tf 10 334 j 2 a — ft'.Pi-P. 

J Po 
1,293 X d0 j 1 -f- eu-
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A c e t t e m ê m e t e m p é r a t u r e , Joule et Thomson o n t t r o u v é 

u n f ac t eu r p l u s g r a n d , s a v o i r 1,15. C e p e n d a n t , i l n e fa isa i t 

p a s écou le r de l ' ac ide c a r b o n i q u e d a n s u n e a t m o s p h è r e 

d ' ac ide c a r b o n i q u e , m a i s b i en d a n s u n t u b e en c o m m u n i c a 

t i o n avec l ' a i r a t m o s p h é r i q u e . P o u r t a n t , j e n e t r o u v e p a s d e 

r a i s o n s suffisantes p o u r e x p l i q u e r ce t t e g r a n d e di f férence. A 

91 ,5° , i ls on t t r o u v é 0 ,703 , t a n d i s q u e n o t r e fo rmule e x i g e 

0 ,64 . Il e s t i n t é r e s s a n t de r e c h e r c h e r s i , d a n s les e x p é r i e n c e s 

b ien c o n n u e s de Joule, on p o u v a i t s ' a t t e n d r e à u n re f ro id i s 

s e m e n t assez c o n s i d é r a b l e p o u r qu ' i l eû t p u ê t r e o b s e r v é 

c a l o r i m é t r i q u e m e n t . Joule i n t r o d u i s a i t de l ' a i r à 22 a t m o 

s p h è r e s d a n s un v a s e en cu iv re d ' env i ron 2,36 l i t r e s d e c a p a 

c i té . L a t e m p é r a t u r e é ta i t d ' env i ron 15° e t le p o i d s de 

l ' a i r p a r c o n s é q u e n t d ' env i ron 0 ,064 k i l o g r a m m e . A l o r s , 

e n o u v r a n t u n r o b i n e t , il faisai t o c c u p e r à l ' a i r u n v o l u m e 

d o u b l e . N o u s avons ici , en réa l i t é , u n e d i l a t a t i on s a n s p r o 

duc t i on de t r ava i l e x t é r i e u r . Le r e f ro id i s s emen t do i t d o n c ê t r e 

e n t i è r e m e n t a t t r i b u é à la p r o d u c t i o n d ' é n e r g i e po ten t i e l l e 

i n t é r i e u r e . D ' a p r è s ce q u i p r é c è d e , n o u s p o u v o n s ca l cu l e r 

ce l l e -c i d ' a p r è s la fo rmule : 

va é t a n t le vo lume d ' u n k i l o g r a m m e d ' a i r sous l a p r e s s i o n 

d ' une a t m o s p h è r e . 

1 n 

P o u r l ' ac ide c a r b o n i q u e , où a = 0 ,00874, b = 0 ,0023 , 

d0 = 1,525 et c 1 8 = 0 ,192 , on o b t i e n t p o u r e n v i r o n 18° : 
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li.ap0vn 11 .0 ,002 812.10 334 

T+^f = 1,293.1,055 = 2 3 4 k i l o g r a m m e s 

L ' é n e r g i e t o t a l e p r o d u i t e p e n d a n t l ' expé r i ence é ta i t donc 

d ' env i ron 15 k i l o g r a m m è t r e s (•), ou , en d ' a u t r e s t e r m e s , il y 

ava i t eu a b s o r p t i o n d 'une q u a n t i t é de c h a l e u r é g a l e à 0,035 

c a l o r i e s . 

L e c a l o r i m è t r e con tena i t env i ron 8 k i l o g r a m m e s d ' eau , 

e t , en s u p p o s a n t q u e le n o m b r e t r ouvé de ca lor ies ne soi t 

e m p r u n t é q u ' à l ' eau , le r e f ro id i s semen t n e p o u r r a i t ê t r e de 

p l u s de 0,0045°, n o m b r e qu i doi t ê t re enco re c o n s i d é r a b l e m e n t 

d i m i n u é , s i l 'on TIENT c o m p t e de la v a l e u r en eau des réc i 

p i e n t s . O r Joule d o n n e c o m m e p l u s pe t i t e v a r i a t i o n de 
{ 

t e m p é r a t u r e qu ' i l a i t p u o b s e r v e r à son t h e r m o m è t r e 

d e d e g r é de F a h r e n h e i t ou e n v i r o n 0,003° c e n t i g r a d e ; 

d e s o r t e q u e , m a l g r é la g r a n d e e x a c t i t u d e de s e s o b s e r v a t i o n s , 

il n e faut p a s s ' é tonne r de ce q u e ce t t e v a r i a t i o n lui a i t 

é c h a p p é . S'i l ava i t p r i s de l ' ac ide c a r b o n i q u e , il a u r a i t p r o b a 

b l e m e n t p u o b s e r v e r le r e f ro id i s semen t . 

Il e s t facile de vo i r q u e le r e f ro id i s semen t ob tenu p o u r 

différents g a z , t o u t e s choses é g a l e s d ' a i l l eu r s , es t p r o p o r t i o n 

ne l à l a v a l e u r a p o u r ces gaz respec t i f s . L e p r o d u i t p0v0 

(') 234 kilogrammètres correspondent à 1 ki logramme d'air et pour 
0,064 on aura 0,064 X 234 — 15 kilogrammètres. 

v4 es t ici le v o l u m e in i t ia l e t v = 2 v r C o m m e v es t p r e s q u e 

1 

e x a c t e m e n t é g a l à — » 0 (1 + a.t) l a va l eu r de l ' éne rg i e p o t e n 

t iel le p r o d u i t e d a n s le cas de 1 k i l o g r a m m e d ' a i r s e r a env i 

r o n : 
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( ' ) JOULE, L'équivalent mécanique de la chaleur, p. 68, 1872. 

est, pour différents gaz, rarement proportionnel à la densité ; 

mais, comme pour le même volume du vase, le poids du gaz 

qui est contenu est proportionnel à la densité, ces influences 

se détruisent. Avec l'acide carbonique, le calorimètre se 

refroidirait d'au moins 0,01°. 

De tout cela, résulte l'inexactitude de la proposition énon

cée en 1845 par Joule(*) : « Aucune variation de température 

n'a lieu lorsqu'on fait détendre de l'air de façon qu'il ne dé

veloppe pas de force mécanique. » 

Ceci n'amoindrit en rien les services rendus par Joule. 

Comme nous l'avons déjà rappelé, lui-même a, peu après, 

démontré que sa proposition n'était pas absolument exacte. 

On peut même considérer comme une circonstance heureuse 

que Joule n'ait pas d'abord trouvé de refroidissement. 

Peut-être les partisans de la notion de « chaleur latente » 

se seraient-ils moins facilement convertis à une idée plus 

juste, si on n'avait pu opposer au refroidissement subi par un 

gaz produisant un travail extérieur un manque absolu de 

refroidissement dans le cas où il n'y a pas de travail extérieur. 

Toutefois, nous devons regretter que, malgré toute la 

valeur que la proposition avait en son temps, on ait si peu 

remarqué que Joule lui-même 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, maïs l'on procède 

comme si les gaz et les vapeurs existant dans la nature s'y 

trouvaient dans cet étatidéal, et, aulieu de répondre àdes ques

tions posées par la nature, on se voit obligé de résoudre des 

problèmes que l'on s'est posé soi-même. Assurément, c'est 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



u n a v a n t a g e p o u r l e s lois de la t héo r i e m é c a n i q u e de l a c h a 

l eu r , p r é c i s é m e n t p a r c e qu ' e l l e s n e r e p o s e n t s u r a u c u n e 

h y p o t h è s e r e l a t ive à la c o m p o s i t i o n des c o r p s , de con ten i r 

des vé r i t é s i r r é fu t ab l e s . M a i s , si l 'on se l a i s sa i t a l le r à n é g l i 

g e r des r e c h e r c h e s p l u s app ro fond ie s s u r l a n a t u r e d e s c o r p s , 

p a r c r a i n t e do s o r t i r d u cerc le de v é r i t é s i n c o n t e s t a b l e s , on 

se f e r m e r a i t v o l o n t a i r e m e n t la voie v e r s de nouve l les v é r i t é s . 

L a d i l a t a t ion d ' u n g a z , c o m m e d a n s l ' expé r i ence d e Joule, 

a d o n c p o u r c o n s é q u e n c e u n r e f ro id i s semen t , q u e l ' on n e p e u t 

q u e diff ici lement o b s e r v e r a i ! c a l o r i m è t r e , m a i s qu i , c e p e n d a n t , 

e s t a s sez g r a n d p o u r ê t r e c o n s t a t é p a r d ' a u t r e s m é t h o d e s . 

L e g a z , q u a n d il n e reço i t p a s de c h a l e u r du d e h o r s , se 

re f ro id i t d ' un ce r t a in n o m b r e de d e g r é s , q u e l 'on n e s a u r a i t 

n é g l i g e r . C o m m e n o u s l ' avons t r o u v é , il y a d a n s l ' expé r i ence 

de Jou l e u n e p e r t e de 0 ,035 ca lo r ie . S i l 'on a d m e t q u e ces 

ca lo r i e s a i e n t é té e m p r u n t é e s à la m a s s e g a z e u s e , il faut q u e 

0 035 
le gaz se soi t refroidi de Q QQ/T X Q Q 8 3°' S O I T E N V I R O N 3 ° C Ü L -

s i u s . D ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e , on t r o u v e ce n o m b r e de d e g r é s 

p a r la fo rmule : 

S, r e p r é s e n t e ici le n o m b r e de d e g r é s ; c, l a c h a l e u r s p é c i 

fique à v o l u m e c o n s t a n t , A l ' équ iva len t calorif ique de l ' un i t é 

de t r ava i l ; les a u t r e s q u a n t i t é s s on t des s igni f ica t ions v u e s 

a n t é r i e u r e m e n t . E n c o m p a r a n t ce n o m b r e de d e g r é s avec le 

r e f ro id i s semen t p r o d u i t d a n s la m é t h o d e d ' e x p é r i e n c e de 

Joule e t Thomson, r e f ro id i s semen t qu i e s t e x p r i m é a p p r o x i 

m a t i v e m e n t en d e g r é s p a r l ' équa t ion s u i v a n t e , où c e s t l a 
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174 L A CONTINUITÉ CES ÉTATS GAZEUX E T LIQUIDE 

chaleur spécifique à pression constante : 

ct = A P o v 0 ( £ - t y (2a - 6 ) , 

nous voyons que, pour que v = vt, il faut que : 

£ i i i a 

cl ~2a—b 

ou : 

8j g ti 
8 2a — b'~t' 

P o u r l 'air, 8, est donc un peu plus grand que S, tandis 

que pour l 'acide carbonique, 8, < 8. 

Jusqu' ic i , nous prenions pour la détermination de la c h a 

leur à pression constante, la valeur : 

e = c, + Apgv0 (i -f- a) (1 — b) a. 

Mais la valeur ainsi définie n'est pas absolument exacte , 

comme cela résulte de ce qui suit. 

E n effet, la quantité de chaleur nécessaire pour réchauffe

ment d'un gaz à pression extérieure constante se divise en 

trois parties. D'abord, la chaleur nécessaire à l ' a u g m e n t a 

tion de la force vive ; ensuite, celle qui est nécessaire p o u r 

produire une nouvelle énergie potentielle extérieure, et fina

lement, celle requise par la création de l 'énergie potentielle 

intérieure. Nous appelons la première part ie cKdt ; l a 

v2 

deuxième, Apdv ; et la troisième, Aapa ^ dv. 

P a r conséquent : 
( v 2 ) 

cdt. — cKdl 4 A ip 4- ap0 j dv. 
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c — c. 

(') La differentiation de l'équation de l'état donne ^ ; et, en prenant 

comme unité la pression en k i los par mètre carré et le volume en 
mètres cubes : 

(P + ( » - » ) = (i + a) ( 1 - 4)(1 + «*) 

J m _ a (1 + a) (1 - Z>) 

dt 
a /v — b\ 2a 

P +• ; i - ( — ) r 

après le changement d'unité : 

dv pnVg (1 + a) (1 — 5) a  

^ _ ( p + * p - ? ) - C - ^ ) ( 2 j ^ ) 

dv 
P o u r u n e v a l e u r de p c o n s t a n t e , ^ e s t é g a l à 

P n v n (l+a) ( 1 - E W (*) 

( p + a p 0 ^ ) - , a P o ^ ^ 

et p a r c o n s é q u e n t à : 

c ' e s t - à -d i r e a p p r o x i m a t i v e m e n t : 

ou : 

c - c t = A.a.p(,vg (1 + « ) ( ! - 6) ( l + « | ^ ) 2 -

S i la p r e s s i o n c o n s t a n t e e s t c o m m e d ' o r d i n a i r e p0 e t q u e 

l 'on p o s e v = v0 (1 + ai) , on a : 
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C o m m e c 'es t d a n s l a force vive d u m o u v e m e n t q u e n o u s 

a v o n s t r o u v é n o t r e m e s u r e de la t e m p é r a t u r e , n o u s n e 

s o m m e s s û r s q u e e, es t c o n s t a n t , q u e si l es m o l é c u l e s 

f o rmen t d e s s y s t è m e s pa r f a i t emen t i n v a r i a b l e s . S i e, n ' e s t 

p a s c o n s t a n t , on a : 

" T = — + A W o ( l + a) ( 1 - b) ) 1 + j - p ^ p >• 

L a va l eu r déjà r e n c o n t r é e p r é c é d e m m e n t : 

p0v0 (1 - f a) (1 — b) 

est la va l eu r l imi te du p r o d u i t de la p r e s s i o n e t d u v o l u m e 

a u x q u e l s p e u t ê t r e a m e n é , p a r r a ré fac t ion p r o g r e s s i v e , 1 k i 

l o g r a m m e de gaz à 0°, c o m m e se dédu i t d e n o t r e é q u a t i o n : 

pv = (i + «) (i - b) p0v0 - ap, ^ + bv0p - f ah ( 2 ) 

p o u r v = oo et p = 0. 

S i n o u s c h e r c h o n s le r a p p o r t d ' un é l é m e n t d e t r a v a i l i n t é 

r i e u r à u n a u t r e de t r a v a i l e x t é r i e u r p e n d a n t la d i l a t a t i o n d u 

g a z , il n o u s e s t d o n n é p a r l ' e x p r e s s i o n : qui) e n 

a p p e l a n t a,, le coefficient de] d i l a t a t i on , e t l e v o l u m e de 

g a z à 0°, s o u s la p r e s s i o n p, à l aque l l e se p r o d u i t le t r a v a i l , 

p e u t s ' éc r i re : 

(1 - h M ) 2 t>i 

(') En négligeant le terme a s . 
( 2) Equation fondamentale où les pressions sont exprimées en k i l o 

grammes par mètre carré et les volumes en moires cubes. 
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Si la pression reste constante pendant la dilatation, »J 

ne changera pas pour les différents rapports des quantités 

de travail élémentaire, mais t changera. Pour trouver la 

valeur moyenne du rapport entre 0° et f, on doit chercher 

1 
précisément la valeur moyenne de : .. ,—-rv 

1 

Cette valeur est approximativement , . — - r -

En conséquence, le rapport entre le travail intérieur et le tra-

vail extérieur est : ;—; —· Si la dilatation se fait sous 

1 + a.vl vt 

la pression d'une atmosphère, le rapport en question est : 

a 

1 - | - v.vt " 

Cela fait pour l'air entre 0 et 100°, environ 0,002; 

pour l'acide carbonique, 0,0064. La valeur du rapport des 

travaux élémentaires à 15° et sous la pression 1 atmo

sphère, donne pour l'air 0,0025, et pour l'acide carbonique, 

0,0079. Dans la Théorie mécanique de la chaleur de Verdet, 

p. 102, ces derniers rapports sont estimés, d'après les obser

vations de Joule et Thomson, à 0,0020 et 0,0080. 

La concordance incomplète des valeurs trouvées théorique

ment pour l'air, et de celles calculées par Verdet, peut être 

attribuée aux nombreuses conditions que Verdet néglige 

dans ses calculs Pour ce qui concerne spécialement l'acide 

carbonique, nous avons montré déjà plus haut que notre 

refroidissement calculé dans le cas de l'acide carbonique ne 

coïncide pas avec celui observé par Joule et Thomson. Mais 

la complète coïncidence dans le cas de l'air me garantit, 

j'imagine, l'exactitude des considérations présentées plus 

haut. 
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V = 
(1 + M ) 2 

qu'à des pressions élevées ce rapport doit être presque pro

portionnel à la pression. 

La définition donnée par nous pour la température absolue 

n'est pas la seule existante. Nous la prenions proportionnelle 

à la force vive du mouvement progressif, et nous déduisions 

de l'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, l'augmentation de la température 

directement proportionnelle à l'augmentation de tension. 

D'où, concordance dans la marche de tous les thermomètres 

à 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 à la quantité de chaleur cédée ou reçue, lorsque ce 

corps se dilate ou se contracte à température constante, 

suivant un cycle réversible. Mais, quoique Thomson pense 

que la température absolue ainsi déterminée soit différente 

de celle d'un thermomètre à gaz à volume constant, nous 

pouvons facilement montrer que les deux définitions, si 

différentes en apparence, reviennent au même. Soit a"Q la 

quantité de chaleur qu'un gaz transforme en travail, et 

(') Phil. Trans., p. 351, 1835. 

A la pression d'une atmosphère, le rapport des deux tra

vaux est, même pour l'acide carbonique, encore petit. Il suit 

toutefois de l'équation approchée 
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dv. 

Si le cycle est réversible, p est en même temps la pression 

du gaz, mais alors nous pouvons aussi, d'après l'équation 
v 2 

de l'isotherme, remplacer p -)- apa par : 

( 1 - 6 ) 

et par conséquent : 

_ A p n « n (1 + a) (1 - b) (1 + a<) dv 
v — bv0 

De là résulte qu'à volume initial égal, et pour une même 

variation de volume, c?Q est proportionnel à (1 -J- ctt), on a 

la température absolue d'après notre définition. On aura 

alors J*î~Tj-f^ = 0 P o u r u n c y c l e fermé, et, même, ce résul

tat est indépendant de la forme particulière que nous trou

vons pour le travail intérieur. 

Nous allons, maintenant encore, traiter par notre théorie 

le problème connu de la dilatation d'un gaz sans perte ni gain 

de chaleur. L'équation : 

ctdt - f A (p + apa | f ) dv = o 

nous donnera la relation cherchée. 

qu'il doit, par conséquent, recevoir de l'extérieur, lorsque 

le volume augmente de dv, à température constante, d'après 

notre définition; on a alors, puisqu'il faut effectuer aussi 

bien du travail extérieur que du travail intérieur : 
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E n s u b s t i t u a n t l a v a l e u r : 

o n o b t i e n t : ' 

jtf^ + A2>o»o* (1 + « ) ( ! - ô) 7 Z T ^ " o = °> 

ou, p a r i n t é g r a t i o n : 

^ ï $ ^ = - A W (1 + a) ( i - 5) z S i ^ . 

Si n o u s a p p e l o n s c 2 l a v a l e u r l imi te de l a c h a l e u r s p é c i 

fique c à p r e s s i o n c o n s t a n t e , p o u r v = oo, n o u s a v o n s : 

c a = c 4 + A p 0 v 0 a (1 - f a) (1 — 5) 

et p a r c o n s é q u e n t : 

4 1 + A«2

 V 2 " V2 — H 
ou : 

1 + _ / S — bvo\ i 2 - 1 
1 + <tt2 \vi — bvj Cl 

Cet t e é q u a t i o n p e u t ê t r e m i s e s o u s la fo rme : 

£i 1 + al. . v\ 
V2 — bvn 

v, — bvn 4 4 - AI, , v% 

D ' o ù su i t p o u r l ' équa t ion de la c o u r b e a d i a b a t i q u e : 

(„ _ bv0)o, [p + ap0 ^§-J = c o n s t . 

Si b e t a son t n u l s , ce t t e é q u a t i o n dev ien t l a f o r m u l e 

de P o i s s o n . 
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CHAPITRE XII (') 

PROPRIÉTÉS COMMUNES DES COURBES NORMALES 

DE LA VAPEUR SATURÉE ET DU LIQUIDE 

POUR DIFFÉRENTS CORPS ET INDICATIONS 

CONCERNANT LA FORME 

DE CES COURBES DANS LE CAS DE MÉLANGES 

D'après les considérations vues précédemment, chaque 

isotherme d'un corps possède, au-dessous de la température 

critique, deux points que l'on peut considérer comme les 

limites jusqu'où le corps peut remplir, d'une façon homo

gène, l'espace qui lui 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, 

à condition qu'il soit possible de passer d'un volume à l'autre 

sans variation de pression. Dans ce cas, ainsi que l'ont 

montré Maxwell, en 1875, et Clausius, en 1879, les points 

sont situés à la hauteur qui peut être regardée comme la 

moyenne entre les hauteurs des points de la courbe théo

rique, situés au-dessus de l'axe des abscisses. 

(') Le douzième et treizième chapitre contiennent les mémoires de 
l'auteur parus récemment sous les titres donnés en tête de ces cha
pitres (Amsterdam, 1880, Herausgegeben von der K. Akad. van We-
tensch.). D ' F . R O T H . 
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et en tenant compte de la loi précitée de Maxwell et Clausius, 

d'établir l'équation pour la courbe de la vapeur saturée et du 

liquide, courbe que, pour abréger, j'appellerai, à partir de 

maintenant, la « courbe limite ». 

En prenant, comme d'habitude, l'origine des coordonnées 

à gauche, on a, à droite, la série des points qui indiquent 

le volume et la pression de la vapeur saturée (II, fig. 3). 

La température croissant, la pression augmente, le volume 

diminue. Aune certaine hauteur, la courbe présente un point 

d'inflexion, et le point maximum est atteint dans les envi

rons du point critique. 

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 dernière est une partie de la courbe, qui, tout 

d'abord lentement, puis ensuite très 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 à 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 très vraisemblable 

que, pour les corps qui ne sont pas soumis à des conditions 

particulières, 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 à la même équation, abstraction faite des cons

tantes qui y entrent. D'ailleurs, ces constantes ne pourraient 

être que celles que nous avons désignées par a et b. 

A différentes reprises, j'ai essayé, en partant de l'équation r 
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Je l'ai fait, pour la. première fois, après avoir pris con

naissance de la surface thermodynamique de Qibbs ('). Dans 

cette surface, ce sont le volume, l'énergie et l'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 deuxième 

point. Mais je vis bientôt 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 

mêmes opérations que celles qui résultent de la loi de Clau-

sius et Maxwell. 

La longueur du calcul et la complication de l'équation ne 

sont pas les seuls motifs qui m'empêchèrent de publier mes 

résultats, mais ce fut aussi la réflexion suivante : notre pré

cédente équation n'est valable que pour des volumes > 2ft, 

Or, en appliquant la loi de Maxwell-Clausius, le résultat ne 

sera même 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 sur les vapeurs satu

rées ont précisément été faites à des pressions très éloignées 

du point culminant. A mon avis, par conséquent, les maté

riaux d'une comparaison étaient insuffisants. 

Mon opinion est restée la même en ce qui concerne 

l'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 

très probablement dans toute l'étendue de ces courbes. 

(') Transactions of the Academy of sciences of Connecticut, vol. II. 
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O n d é d u i t d e l ' équa t ion : 

(0 ( p + ft) = R ( i + «<) 

p o u r l e s é l é m e n t s d u p o i n t c r i t i q u e ( c o m p . p . 133) : 

p r e s s i o n c r i t i que p{ —a: 27 b2 

v o l u m e c r i t ique vt = 3 b 

t e m p é r a t u r e c r i t i que 1 -\- %t{ = ^ * 

E n p o s a n t : 

p = ipt v = nv, 1 -f- a.1 = m (1 -f- "0> 

•{1) dev ien t : 

(2) ( « + j i ) ( 3 » - 1 ) = 8 « . 

E n e x p r i m a n t d o n c l a p r e s s i o n en p a r t i e s de l a p r e s s i o n 

c r i t i q u e , le v o l u m e en p a r t i e s d u vo lume c r i t i q u e , e t la t e m 

p é r a t u r e a b s o l u e en p a r t i e s de l a t e m p é r a t u r e c r i t i que a b s o 

lue , l ' i s o t h e r m e es t la m ê m e p o u r t o u s l e s c o r p s . 

Ce q u i e s t p r o p r e au c o r p s , le « spécif ique », d i s p a r a î t d o n c . 

J e p a s s e ici de n o m b r e u s e s c o n s é q u e n c e s . J e n e fais q u e 

r a p p e l e r ici la p a r t i c u l a r i t é q u e , a u p o i n t c r i t i q u e , le p r o 

du i t d e la p r e s s i o n p a r le v o l u m e doi t t o u j o u r s ê t r e l a 

m ê m e f rac t ion de celui qu i r é s u l t e de l a lo i d e Boyle-Gay-

Lussac ('). 

J ' a p p e l l e r a i i s o t h e r m e « r é d u i t e », l a c o u r b e r e p r é s e n t é e 

3 
( l ) Au point critique pv = 5 (1 + «0· 
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E n i n t r o d u i s a n t ici e n c o r e : 

p = sp„ 1 + a.t = m (1 = a*,), y = n3v, e t v = ntvt, 

o n a r r i v e à : 

on p e u t f ac i l ement , p a r é l imina t ion , é t ab l i r u n e re l a t ion 

•entre e et m. E x p r i m o n s - l a p a r : 

e = <p (»»), 

{•) p est déduit de l'équation d'état. 

ou : 

J ,( ï_ B) = R(i + rf) Ll—i + S - f P ) . 

E n y a j o u t a n t l e s é q u a t i o n s : 

p a r (2). A l o r s , si on y a p p l i q u e l a loi de Maœwell-Clausius, on 

doi t n a t u r e l l e m e n t t r o u v e r p o u r t o u s l e s c o r p s les m ê m e s 

po in t s d ' i n t e r s e c t i o n , e t ceux-c i do iven t fourn i r u n e c o u r b e 

l imi te « r é d u i t e », d o n t on p e u t fac i lement d é d u i r e l a c o u r b e 

p o u r c h a q u e c o r p s . 

D ' a p r è s l a lo i de Maxwell-Clausius, on p e u t é c r i r e , en 

a p p e l a n t y le v o l u m e d e l a v a p e u r s a t u r é e , v ce lu i d u l i qu ide , 

l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 
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186 LA CONTINUITÉ DES ETATS GAZEUX E T LIQUIDE 

la forme de cette fonction est indépendante de la nature du 

corps, ou, en d'autres termes : 

Si, pour différents corps, la température absolue est la même 

fraction de la température critique absolue, la pression de la 

vapeur saturée est aussi, pour eux, la même fraction de la 

pression critique. 

En éliminant M , et s, on obtient une relation entre m et n3 

et l'on peut, d'une manière analogue, obtenir une relation 

entre m et n 3 en éliminant m et ni. L'équation : 

n = i|/ (m) 

doit avoir alors au moins deux valeurs pour n, et posséder 

la même forme pour tous les corps. D'où le second théo

rème : 

Si, pour différents corps, la température absolue est la même 

fraction de la température critique absolue, le volume, tant de 

la vapeur saturée que du liquide, est la même fraction du 

volume critique. 

Une relation analogue doit avoir lieu pour n3 — n,. Si : 

nz ' h W et n, ^ ( m ) 

il faut que : 

w3 — n, = <\>s (m). 

De la même manière, on arrive aussi à : 

n = \ (s). 

Le résultat peut s'exprimer géométriquement ainsi : 

Lorsqu'on a .construit la courbe limite pour différents 
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P R O P R I É T É S COMMUNES D E S COURBES NORMALES 18T 

corps, en prenant pression et volume de façon que les points 

culminants coïncident, les courbes coïncident entièrement. 

Clausius^) a apporté à l'équation (1) une modification qui 

conduit à l'équation suivante : 

(*) ( * + T 7 ^ ) ^ - * ) = r t -
Sans m'appesantir sur les objections que j'ai à faire contre 

cette transformation, je vais démontrer que cetteformule mène 

exactement aux résultats que je viens d'obtenir. 

En posant v 4- p = v' on obtient : 

(p + î § î ) [ « ' - ( 6 + P ) ] = R T . 

En désignant encore p t , T n la pression, le volume et 

la température absolue critiques, on a : 

P< =ZTT, (b + p)> ; ^ = 3 5 + 3 , 8 ; T< = ê ( 6 +"p) R 

En posant de plus : 

p = tplt T = m T „ v = n>, -f- p) - p, 

(4) devient : 

L'application de la loi de Maxwell-Clausius donne ici la 
relation : 

( e + ^ - » , ) = i ^ f ^ _ _ T 

(') Wierf. ,4nn., 9, p. 337, 1880. 
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188 LA CONTINUITÉ DES ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE 

E n a y a n t é g a r d à : 

0 + ( 3 « . - i ) = 8 » 

( E + ¿ ¡ ) 0 » , - 0 = 8 » 

o n a e n c o r e l e s lo is p r é c é d e n t e s s = cp' (m) e t a u s s i : 

n3 = ^3{m), nt=tyt(m), w 3 — n, = <J/2 (m) . 

Enf in c o m m e on a : 

w 3 - « . = 3 ^ q f p ) = + 2 (m), 

l ' é q u a t i o n de Clausius" c o n d u i t à ce t t e c o n c l u s i o n q u ' e n e x p r i 

m a n t le v o l u m e en p a r t i e s de b -f- p, la p r e s s i o n , en p a r t i e s 

d e l a p r e s s i o n c r i t i q u e , la t e m p é r a t u r e , en p a r t i e s de l a t e m 

p é r a t u r e c r i t i que , a l o r s , l es c o u r b e s l i m i t e s r é d u i t e s d e t o u s 

les c o r p s son t c o n g r u e n t e s , s a n s avo i r b e s o i n c e p e n d a n t de 

co ïnc ide r . 

Clausius p r o p o s e sa fo rmule c o m m e v a l a b l e p o u r t o u s l e s 

v o l u m e s , p a r c o n s é q u e n t a u s s i , p o u r les p a r t i e s de la c o u r b e 

l i m i t e qu i s o n t é l o i g n é e s du p o i n t c u l m i n a n t . M a i s l a v é r i 

fication p a r l ' e x p é r i e n c e n ' e s t p a s le m o i n s d u m o n d e u n e 

p r e u v e s û r e de la j u s t e s s e de l a t r a n s f o r m a t i o n . 

D a n s t o u s les c a s , p u i s q u e déjà d e u x é q u a t i o n s différentes 

p o u r l ' i s o t h e r m e c o n d u i s e n t à des lo is de m ê m e n a t u r e p o u r 

la c o u r b e l im i t e , on p e u t s ' a t t e n d r e à ce q u e , m ê m e p o u r 

d e s v a l e u r s v a r i a b l e s de b, t a n t q u e cec i , d ' a p r è s n o s c o n s i 

d é r a t i o n s , do i t ê t r e a d m i s p o u r des v o l u m e s a u - d e s s o u s d e 25 , 

l e s m ê m e s lo is do iven t ex i s t e r p o u r l a v a p e u r s a t u r é e , p o u r 

vu q u e l a v a r i a t i o n p o u r les différents c o r p s a i t l ieu de la 

m ê m e façon. 
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Les moyens de démontrer que dans l'équation : 
s - cp (m), 

ç a la même forme pour tous les corps, sont très nombreux. 

On peut, pour cela, se servir de tous les corps dont la pres

sion et la température critique sont connues, et pour lesquels 

on a des observations relatives aux tensions de vapeur. 

Il en est ainsi de l'acide carbonique, de l'éther, de 

l'acide chlorhydrique, de l'éthylène, 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 Tour donne p K = 119, = 532°, 

et Sajolscheieshy (') p K = 62 ,1 , T, = 507,3°. Les écarts 

peuvent être dus à des teneurs d'eau différentes. 

Mais, même 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 proportion de matière étrangère 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'après la loi de Boyle 

au moyen du volume d'un gaz permanent. 

On peut donc à peine s'attendre à trouver une complète 

coïncidence 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. 

( ' ) S U P P L . , 3, p. 741, 1879. 
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P m. 103 

SO 2 éther SO 2 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 5,18 777 784 

8,43 3,94 754 762 

Je fais d'abord une comparaison entre l'éther et SO 2 , deux 

•corps de composition très différente. Les pressions critiques 

sont aussi très 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. 

S O 2 éther 
Pi = 78 ,9 , T< = 428,4" pt = 36 ,9 , T , = 463° 

Par exemple, Sajotschewsky donne pour SO 2 t ~ 150°, 

p - 7 1 , 4 5 . 

Pour l'éther, il correspond à la même valeur de s une 

pression de 33 ,45 , et, d'après le tableau, l'éther a cette ten

sion à 183° ,3 . Donc : 

m (pour S 0 2 ) =
 2 7 3 + j 5 ° = 0 ,987 . 

m (pour l'éther) = 2 7 3 j l * 8 3 , 3 = 0 ,986 . 
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1° E t h e r (') (pt = 36 ,9 T , = 463) 

El H m *1 £2 m 

1 1 139 139 784 

— 865 978 108 108 763 

— 726 957 82 82 741 

— 605 935 61,5 61 ,5 719 

— 505 913 45 ,1 — 697 

— 418 892 32 ,3 — 676 

— 344 870 22,6 — 654 
275 282 848 15,4 — 633 
222 226 827 10 ,2 — 611 
177 178 806 6,6 — 590 

2° Ac ide s u l f u r e u x , c h l o r u r e d ' é thy le (p = 5 2 , 6 , T , = 455,6 

(') 6j est calculé d'après Begnault, s 2 d'après Sajotschewsky. 

L a c o m p a r a i s o n n e p e u t ê t r e p o u s s é e p l u s lo in , p a r c e q u e 

l e s o b s e r v a t i o n s de Sajotschewsky s ' a r r ê t e n t i c i . S i n o u s 

vou l ions n o u s en s e r v i r p o u r ca lcu le r la t e m p é r a t u r e à 

l aque l l e l ' é t he r a la p r e s s i o n de 3,94 a t m o s p h è r e s , on t r o u 

v e r a i t 76°, t a n d i s q u e l ' ob se rva t i on d o n n e 79° e n v i r o n . 

S i l ' on c o n s i d è r e q u e , d a n s t o u t e s les o b s e r v a t i o n s , la 

p r e s s i o n n ' a p a s é t é ca lcu lée d i r e c t e m e n t , m a i s a é té 

d é d u i t e du c h a n g e m e n t de v o l u m e d ' u n g a z , o n p e u t con

c lu re a s s u r é m e n t à l a va lab i l i t é , s inon a b s o l u e , a u m o i n s 

t r è s a p p r o c h é e , de l a lo i . 

L a m e i l l e u r e m a n i è r e de la d é m o n t r e r , cons i s t e à ca lcu le r 

p o u r c h a q u e c o r p s , a u m o y e n des v a l e u r s de e cel les d e m ; 

p o u r q u e l q u e s - u n s , ce ca lcu l es t fait d a n s l e s t a b l e a u x s u i 

v a n t s . T o u t e s l e s v a l e u r s de e e t de m s o n t mu l t ip l i ée s p a r 1 0 3 . 
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192 LA CONTINUITÉ DES ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE 

d ' a p r è s Sajotschewsky), ac ide c a r b o n i q u e 

(p, = 72, T , = 303 ,9 d ' a p r è s Andrews). 

so* CHLOHURED'ÉTHYLE C02 

»W m M 2 ) m m E m 

104,7 754 (1) . (i) (1) ( i ) 269 832 
77 ,8 731 800 972 8 2 2 3 969 5 1 0 5 895 
S7,2 708 681 950 669 941 421 876 
41 ,0 684 574 928 893 1 981 367 858 
28,7 661 480 906 795 964 312 840 
18,4 637 398 884 622 931 266 821 
12,7 614 330 8 6 2 479 898 223 803 

8,0 591 282 840 362 865 185 786 

L e s n o m b r e s d e s différents o b s e r v a t e u r s diffèrent a s sez 

p o u r que l 'on n e p u i s s e p a s e n c o r e en c o n c l u r e q u e l a loi 

n ' e s t q u ' a p p r o c h é e . 

I l r é s u l t e , p a r e x e m p l e , d e s d o n n é e s d e Regnault p o u r 

e = 0 ,269, m = 0 ,832 , e t d ' a p r è s Faraday, p o u r u n e v a l e u r 

de s qu i e s t p r e s q u e e x a c t e m e n t l a m ô m e , on a m = 0 , 8 2 1 . 

Ce t t e loi p r é s e n t e a u s s i u n e i m p o r t a n c e p r a t i q u e : c ' es t ce 

qu i r é s u l t e déjà de ce fait qu ' e l l e p e r m e t d e ca l cu l e r l a t e m 

p é r a t u r e à l aque l l e u n e v a p e u r p o s s è d e u n e t e n s i o n d é t e r 

m i n é e . 

C a l c u l o n s , p a r e x e m p l e , le p o i n t d ' ébu l l i t i on d e C O 2 s o u s 

l a p r e s s i o n d ' u n e a t m o s p h è r e , en s u p p o s a n t a c q u i s e s l e s 

(') Calculé d'après REGNAULT (2), d'après SAJOTSCIIEWSKY (3), de 3.4 
d'après ANDREWS (4), de 4-5 d'après REGNAULT (5), à partir de 5 d'après 
FARADAY. 
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OBSERVATIONS SUR LA VAPEUR D'ÉTHER. NOUS DEVONS ALORS EXA

MINER À QUEL p LA QUANTITÉ S A LA MÊME VALEUR POUR L'ÉTHER 

QUE L'ACIDE CARBONIQUE POURP = 1. CELA A LIEU À UNE PRES

SION DE 384 MM. LA TEMPÉRATURE EST ALORS D'ENVIRON 16,9° ET, 

PAR CONSÉQUENT, m = 0 ,625. LÉ PRODUIT 0 ,623 X 303,9 DONNE 

ALORS LA TEMPÉRATURE ABSOLUE. NOUS TROUVONS t — — 83°. 

Faraday OBSERVE p = 1,2 À t = — 79°. OR, COMMEP = 1,8, 

t = — 73,3°, IL RÉSULTE L'OBSERVATION t = — 81° POUR 

p — 1. 

ON PEUT AUSSI APPLIQUER LA FORMULE AU CALCUL DE LA PRES

SION ET DU VOLUME CRITIQUES, DÈS QUE L'ON A DES OBSERVATIONS 

POUR LES TENSIONS DE VAPEUR. AINSI, LA TEMPÉRATURE CRITIQUE 

DE L'EAU N'EST CONNUE QU'APPROXIMATIVEMENT, ET L'ON SAIT SEU

LEMENT DE LA PRESSION CRITIQUE, QU'ELLE DOIT ÊTRE PASSABLE

MENT ÉLEVÉE. SI L'ON ADMET POUR LA TEMPÉRATURE CRITIQUE 

4 1 0 -|- 273 , ON N'A QU'À COMPARER LES TENSIONS DE VAPEURS 

POUR DES FRACTIONS DÉTERMINÉES DE 683°, AVEC LES TENSIONS DE 

VAPEUR DE L'ÉTHER, PAR EXEMPLE, POUR LES MÊMES FRACTIONS 

DE 463°. 

SI LA TEMPÉRATURE CRITIQUE DE L'EAU EST BIEN CHOISIE IL 

FAUT QU'IL EXISTE TOUJOURS LE MÊME RAPPORT ENTRE LES TENSIONS 

DE VAPEUR DES DEUX CORPS, À SAVOIR, LE MÊME QUI EXISTE ENTRE 

LES PRESSIONS CRITIQUES. 

(') 0 . STRAUSS,Socié té physico-chimique russe, p. B10-517. Température 
critique et pression critique de l'eau d'après la formule de M . Van der 
"Waals. 370° avec erreur + S et 195 , l n , ,S . 

CAILLETET, CoLLARUEAui Anii. Ph. Chim., 6° série, t. XVIII, oct. 1889. 
Point critique de l'eau, 365" ; pression critique, 200"tm,tS. 

B A T E L L I , Mémoires de l'Académie royale de Turin (t. XL, 1890), 
donne pour l'eau t = 364,3, p = 194»,61, v = 4,812 c. pour 1 gramme 
d'eau. 
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Voic i u n e sé r i e de t e m p é r a t u r e s c o r r e s p o n d a n t e s : 

P o u r l ' é t he r , t = 0 10 20 30 40 50 
P o u r l ' e au , ¿ = 128 142,7 157,4 172 ,1 186 ,8 201 ,5 

e t l es t e n s i o n s de vapeur , en m i l l i m è t r e s : 

P o u r l ' é t h e r , 184 286 432 634 907 1264 
P o u r l ' eau , ' 1 920 2 917 4 330 6 250 8 800 12050 

D ' o ù les r a p p o r t s : 

10,3 10,2 10 9,8 9,6 

I ls n e r e s t e n t p a s é g a u x , m a i s d é c r o i s s e n t r é g u l i è r e m e n t , 

e t l a t e m p é r a t u r e c r i t i q u e de l ' eau e s t p r o b a b l e m e n t p r i s e 

t r o p h a u t e . S i on l a p r e n d é g a l e à 390° , l e s r a p p o r t s 

dev i ennen t : 

7,63 7,6 7,5 7,52 7,55 

e t avec l a v a l e u r 7,55 : l a p r e s s i o n c r i t i q u e d e l ' e au es t , 

7,35° 36 ,9 = 278 a t m o s p h è r e s . Ma i s ce n o m b r e n e p e u t ê t r e 

r e g a r d é q u e c o m m e u n e i n d i c a t i o n p o u r l a h a u t e u r a p p r o c h é e 

du po in t c r i t i que , p u i s q u e n o u s n e s o m m e s p a s c e r t a i n s q u e 

n o t r e loi so i t a b s o l u m e n t e x a c t e à u n e d i s t a n c e u n p e u 

g r a n d e du p o i n t c u l m i n a n t de la c o u r b e l i m i t e . 

E x a m i n o n s a u s s i m a i n t e n a n t , j u s q u ' à q u e l p o i n t l ' é q u a t i o n 

n3 — n,= (m) 

es t vérifiée p a r l ' o b s e r v a t i o n . D a n s ce b u t , d o n n o n s - l u i 

d ' a b o r d u n e a u t r e f o rme , e t éc r ivons : 

ZT1 = •h Mi 
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où V désigne le volume de la vapeur, v, celui du liquide. En 

prenant comme unité de poids le kilogramme, V — v est 

ordinairement désigné par u. vK est égal à 36. Alors, l'unité 

de volume est le volume qu'occupe le corps à 0° sous la 

pression de 1 atmosphère. Soit <r ce volume, alors : 

3 i ; = *« H-

<r est inversement proportionnel au poids moléculaire JA, et 

par conséquent : 

îffi = / • ( « ) = F ( . ) . 

Ce qui s'exprime ainsi : 

La différence entre le volume spécifique de la vapeur et 

celui du liquide, multipliée par le poids moléculaire, et divisée 

par le volume de la molécule, est la même pour tous le3 corps, 

sous des pressions qui sont les mêmes fractions de la pression 

critique. 

La dernière forme est la plus commode pour les applica

tions, tandis que la première donne la loi sous une forme 

simple. 

Dans le voisinage du point culminant de la courbe limite, 

les observations sont extrêmement rares, et nous devons 

nous contenter, par suite, de comparer entre elles d'autres 

parties de la courbe. Pour ne pas être obligé d'employer 

une grandeur non encore déterminée exactement, nous 

laissons b de côté, provisoirement. Nous cherchons donc 

si pour deux corps les valeurs de u présentent toujours 

le même rapport. Prenons d'abord les vapeurs d'éther et 

d'eau, en admettant, pour cette dernière, 390° comme tempe-
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t h u «1 

0 118 1,272 0,924 1,37 

10· 132 V 3 0,839 0 ,611 1,37 
20 146 */ a 

0,571 0,418 1,36 
30 161 0 ,398 0,293 1,36 
40 175 V , 0,285 0,210 1,36 
50 189 V, 0,209 0 ,155 1,35 
60 204 0,156 

C o m m e d ' a i l l eu r s = > n o u s p o u v o n s a u s s i d é d u i r e 

b d e l a v a l e u r du r a p p o r t . O n a u. = 1 8 , u.' = 74, d o n c 

b' 
b = — · D e s o b s e r v a t i o n s de Sajotschewshy, n o u s a l l ons 

d é d u i r e b' = 0 ,00575, de s o r t e q u e b p o u r l ' e au e s t é g a l à 

0 ,00105 . 

N o u s p o u v o n s d é m o n t r e r l ' exac t i t ude de l a v a l e u r de b en 

d é d u i s a n t de ce t t e v a l e u r , au m o y e n de l ' éq u a t i o n p, = ë ^ p ' 

l a p r e s s i o n c r i t i q u e de l a v a p e u r d ' e a u . D ' a p r è s la t e m p é r a 

t u r e c r i t i que , ^ e s t é g a l à 8,2 ; n o u s a v o n s a ins i p , = 289, 

n o m b r e qu i es t a s sez p r o c h e des 278 a t m o s p h è r e s d o n n é e s 

p lu s h a u t . Les c o r p s p o u r l e sque l s on p e u t d ' a b o r d d é t e r -

r a t u r e c r i t i q u e . L e t a b l e a u s u i v a n t d o n n e les r é s u l t a t s ob te 

n u s ; l a co lonne t con t i en t l es t e m p é r a t u r e s de l ' é t h e r qu i 

c o r r e s p o n d e n t a u x tt de l a v a p e u r d ' eau , u e t ut son t l e s 

v a l e u r s e m p r u n t é e s p o u r ces t e m p é r a t u r e s a u x t a b l e s d e 

Zeuner, e t l e u r r a p p o r t e s t c o n t e n u d a n s la d e r n i è r e c o l o n n e . 
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P R O P R I É T É S COMMUNES D E S COURBES NORMALES 197 

m i n e r 5, p e r m e t t e n t a u s s i u n e vérif icat ion de l a formule 

— f (m). N o u s d o n n o n s d ' a b o r d u n e sér ie de t e m p é r a t u r e s 

e t p r e s s i o n s c r i t i q u e s o b s e r v é e s , et l es v a l e u r s de b q u ' o n e n 

a d é d u i t e s . L e s n o m s d e s o b s e r v a t e u r s son t a b r é g é s : 

A . = A n d r e w s , S . = S a j o t s c h e w s k y , H . = H a n n a y , C . = 

C a g n i a r d , W . = V a n d e r W a a l s , A n . = Ansde l l , J . = J a n s 

s e n . 

Pi h ¿10« 

A c i d e c a r b o n i q u e . . . A. 73 30,9 200 
. S . 30 ,9 190 575 

C S 2  . S . 74,7 271 ,8 334 
S O 2  . S . 78,9 155,4 249 

s . 62 ,1 234 ,3 374 

, H . 65 234,6 356 
C . 119 256 203 

C h l o r u r e d ' é thy le . . . S . 52 ,6 182,5 397 
s . 4 9 , 5 280,6 513 

. s . 52 ,2 232 ,8 444 

s . 60 237 ,5 390 

s . 54 ,9 260 444 
C 2 H * . w . 58 9,2 223 
C1H A n . 86 51 ,25 173 
C 2 H 2  , A n . 68 37 209 
CCI" . H . 58 ,1 277 ,9 436 

C S 2  H . 77,9 273 321 

P r o t o x y d e d 'azote . . . J . 73,07 36,4 194 

D a n s l e t ab l eau su ivan t , n o u s a v o n s e m p r u n t é a u x t a b l e s 

d e Zeuner l e s v a l e u r s de w p o u r u n e s é r i e de p r e s s i o n s c o n 

c o r d a n t e s , p en m i l l i m è t r e s ; l es d e u x l i g n e s s u i v a n t e s c o n -
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198 L A CONTINUITÉ D B S ÉTATS GAZEUX E T LIQUIDE 

tiennent JJL, le poids moléculaire, et b ; la cinquième, désignée 

para?, est le quotient -jp Les trois dernières lignes sont liées 

entre elles d'une façon analogue. 

ÉTHER ALCOOL ACÉTONE 
CHLO-

ROPHOR51E 
CCI4 

P 4958 8325 6982 7400 7826 

u 0,056 0 ,058 0,056 0,027 2 

V- 74 46 58 119,5 154 
è . 1 0 5 575 374 444 444 436 

X 721 714 731 727 

P 2476 4162 3491 3700 3913 
u 0,113 0 ,118 0,113 0 ,053 0 ,036 
X 1455 1451 1476 1430 1300 

De même, pour d'autres pressions réduites de la même 

manière, la loi se trouve confirmée. 

Mais on voit aussi que CCi' et C S 2 concordent peu. Cepen

dant, si nous considérons le 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. 

Si l'on part de l'équation de Clausius pour l'isotherme, on 

aura peu de chose à changer aux considérations précédentes. 

11 faut alors que ,-T—r—rr soit le même pour les mêmes (6 + (3) 

pressions ou températures réduites. La grandeur (b -f- p) se 

calcule aussi, au moyen des données du point critique, de 

la même manière que b, mais avec cette différence que 

notre b désigne quatre fois le volume de la molécule, tandis 
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e t F d o i t e n c o r e ê t r e l e m ê m e p o u r t o u s l e s c o r p s . 

(») En remplaçant ï i = 8 X 2736 et en prenant Ti = i . x 273 0^ 

q u e , d a n s l a f o r m u l e d e Clausius, c e t t e g r a n d e u r d o i t d ' a b o r d 

ê t r e d i m i n u é e d e l ' i n c o n n u ¡3, p o u r d o n n e r u n e m e s u r e d u 

v o l u m e d e l a m o l é c u l e . 

Q u e l q u e s a u t r e s p r o p r i é t é s d e s " d i f f é r e n t e s c o u r b e s l i m i t e s 

p e u v e n t e n c o r e ê t r e o b t e n u e s : c ' e s t a i n s i q u e l e p r o d u i t pu 

a u r a à m a n i f e s t e r u n e v a l e u r m a x i m u m a u x m ê m e s t e m p é r a 

t u r e s r é d u i t e s . M a i s , à c a u s e d e l ' i n c e r t i t u d e d a n s l e s v a l e u r s 

d e pu, o n n e s a u r a i t c h e r c h e r i c i q u ' u n e v é r i f i c a t i o n a p p r o 

c h é e . P o u r q u a t r e c o r p s , l e s t a b l e s d e Z e u n e r c o n t i e n n e n t 

c e t t e v a l e u r m a x i m u m ; p o u r l ' é t h e r , à u n e t e m p é r a t u r e 

r é d u i t e d é t e r m i n é e , e n v i r o n 0 , 8 . P r e s q u e l a m ê m e v a l e u r e s t 

d o n n é e p a r l ' a c é t o n e , C C P e t C S 2 . S a v o i r : 0 , 8 , 0 , 7 3 , 0 , 7 4 . 

S i n o s é q u a t i o n s s o n t e x a c t e s , o n p e u t a u s s i t r o u v e r u n e 

r e l a t i o n e n t r e l e s c h a l e u r s l a t e n t e s d e v a p o r i s a t i o n d e d i f f é 

r e n t s c o r p s . 

E n p o s a n t e n effet d a n s l ' é q u a t i o n b i e n c o n n u e : 

dp r 
d T — A T w 

p o u r p , T e t M s u c c e s s i v e m e n t tpt, mT{, cp [m) - ) o n o b t i e n t : 

di 8 . 2 7 3 r > 1 (<) 
dm A T j cp [m) 

C o m m e , p o u r l e m ê m e m, o u p o u r u n e m ê m e t e m p é r a t u r e 

r é d u i t e , i l f a u t q u e s o i t l e m ê m e , o n a a u s s i : 
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EAU ÉTHER ACÉTONE CHLOROFORME CCI* CS 2 

P 7,5 1 1,41 1,49 1,57 2 ,03 
r 489 90 126,5 60 45 82 

y 1,33 1,31 1,44 1,35 1,34 1.15 

A en juger par ces nombres, les lois trouvées ne semblent 

valables approximativement que pour les points éloignés de 

l'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 ^ = F (m). ^ = 8 X 273J. Uf =f [m). 

Cette relation rappelle le théorème de Depretz. On peut en 

effet écrire la dernière équation sous la forme : 

— = J, (m) ^ 
ups " 

T 

D'après Depretz, — est le même pour tous les corps aux 

températures correspondant aux mêmes tensions de vapeur. 
. r 

D'après notre équation, il faut que -> à des températures 
réduites égales, soit proportionnel à la pression critique. 

Nous allons donner quelques nombres, pour examiner 

jusqu'à quel point la formule : 

Y( =f(m) — 9 (s) 

répond à l'observation. 

Le tableau suivant donne, pour plusieurs corps, r à la près-

s ionp en atmosphères; la ligne y contient le quotient 7=?-· 
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c e r t a i n q u e l e s f o r m u l e s e m p i r i q u e s p o u r l a c h a l e u r l a t e n t e 

n ' o n t p l u s a u c u n e v a l e u r p o u r d e h a u t e s t e m p é r a t u r e s . A i n s i , 

p a s u n e seu le n e d o n n e p o u r l a t e m p é r a t u r e c r i t i que l a 

v a l e u r r = o, m ê m e p a s d 'une façon a p p r o c h é e . 

I l faut e n c o r e r e m a r q u e r q u e la loi e x i g e p o u r r u n e fonc

t ion d e m, de l a m ê m e n a t u r e p o u r t ous les c o r p s . Ce t t e c i r -

jconstance n ' e s t p a s n o n p lu s vérifiée p a r l es formules e m p i 

r i q u e s ; toutefo is , d ' a p r è s ce qu i p r é c è d e , on n e pouva i t p a s 

n o n p l u s s 'y a t t e n d r e . 

R é c e m m e n t , on a, à p l u s i e u r s r e p r i s e s , c o m p a r é les t en 

s ions de v a p e u r de différents c o r p s , p o u r pouvo i r conc lu re d e s 

p r o p r i é t é s d ' u n e v a p e u r à cel les d ' une a u t r e . C 'es t a ins i q u e 

Winkelmann en pa r t i cu l i e r , a d o n n é p o u r différentes 

v a p e u r s u n e é q u a t i o n de la m ê m e forme, m a i s avec des c o n s 

t a n t e s différentes . O n n 'y t r o u v e p a s d e u x des g r a n d e u r s 

p, v, T , m a i s t r o i s , qu i sont t, p et la dens i t é ou v. S i l 'on c a l 

cu le la g r a n d e u r q u e Winkelmann a d é s i g n é e p a r en s e 

s e r v a n t des é q u a t i o n s p o u r l a t e m p é r a t u r e c r i t i que de d ive r s 
8 

c o r p s , on t r o u v e n o n p a s ^ ( 2 ) , m a i s u n n o m b r e b e a u c o u p 
o 

p l u s pe t i t . Cec i s eu l d é m o n t r e suf f i samment que ce t t e loi 

n ' e s t va l ab l e q u e d ' u n e m a n i è r e a p p r o c h é e , p o u r les p a r t i e s 

de l a cou rbe de la v a p e u r qu i son t suff isamment é lo ignées de 

l ' e x t r é m i t é . D e m ê m e , l a l o i é tabl ie p a r D ü h r i n g ( 3 ) , e t d ' une 

façon t o u t à fait a n a l o g u e p a r M o n d é s i r (·*), n e p e u t p a s avo i r 

u n e va l id i té déc i s i ve , p a r c e qu 'e l l e n e t i e n t a u c u n c o m p t e d e 

(») Wied. Ann., 9, p. 208, 1880. 
3 

(2) pv = - Il + ai) au point critique. 
o 

(8) Wied. Ann., Il, p. 163, 1880. 
(«) Suppl., 5, p. 52, 1881. 
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P h h 
73 -f- 30,4 + 36 ,4 
30,7 - 6,7 - 1,6 
26 ,8 — 12,2 - 6,7 
19,4 — 23 ,3 — 17 ,9 

5,3 — 56,7 — 51 ,5 
2,8 — 67,8 — 64,3 

l'inégalité généralement existante de la pression critique-

Mais elle revient à celle que j'ai établie, dès que l'on rem

place la pression égale par la pression réduite égale. Car, à 

pression réduite égale, on a entre t, et t3 l'équation linéaire : 

i -f- vtj i -)~ 
- t 2 

qui, sous la forme : 
t t = r - \ - qlt 

constitue la loi de Dùhring. 

Si deux corps avaient la même pression critique, ma loi 

serait identique avec celle de Dûhring. Cela a lieu approxi

mativement pour l'acide carbonique et le protoxyde d'azote. 

LatempératurecritiquedeCO sest303,9°;celledeAz 20,309,4°, 

et l'on a, si lK désigne la température pour CO 2 , *2 celle Az aO : 

273 + «, = 1,0181 (273 + t() 

ou : 
t3 — t{ = 4,9 - f 0,0181^ 

0,0181^ ne peut entrer en ligne de compte que lorsque tK est 

très différent de0°, et il suit de laque, pources deux corps, il 

existe une différence d'environ 4 ou 5° entre les tem

pératures correspondant aux mêmes tensions. Voici les 

résultats des observations de Faraday. 
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Pour de plus basses températures, en admettant que, là 

encore, nous puissions nous fier absolument à l'exactitude des 

observations, la loi perdrait sa validité. 

Il faut s'attendre à ce que la loi de Dùhring, 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 t pour 

chaque corps, relation qui est aussi admise par Dùhring. 

Mais cela n'a pas été examiné pour d'autres parties de la 

courbe, et n'est plus valable jusqu'à 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 à tension égale. Si l'un des corps 

est sous la pression critique, et l'autre non, on devra forcé

ment rejeter une telle relation. Ce que nous avons dit suffit 

certainement pour ôter une grande partie de leur valeur à 

bon nombre des relations données. 

Une loi, qui peut trouver une base sûre dans nos considé

rations, est celle de Kopp, pour la détermination du volume 

moléculaire. Elle me semble composée de deux lois indépen

dantes l'une de l'autre, et dont chacune repose sur une hypo

thèse 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 l'une à l'autre, que lorsque 

le volume est exactement un même multiple du volume molé

culaire. La loi de Kopp repose sur cette dernière hypothèse,. 
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mais celle-ci n'a pas encore été démontrée jusqu'à présent. 

La deuxième partie de la loi fournit en quelque sorte une 

preuve indirecte, parce qu'elle permet de calculer le volume 

moléculaire, en attribuant aux atomes des grandeurs rela

tives déterminées. 

De l'équation : 
n = <J/ (m), 

dans laquelle on a n = et où b représente quatre l'ois le 

volume de la molécule, on déduit immédiatement : 

comme expression de la loi de Kopp ; mais le volume v doit 

être pris, non pas à des températures d'égale tension de 

vapeur, mais à des températures d'égale tension de vapeur 

réduite. 

Ordinairement, la loi de Kopp n'est appliquée qu'à des 

tensions de 1 atmosphère, et par conséquent, les écarts 

n'auront pas trop d'importance. Il faudrait toutefois donner 

la préférence à la détermination de b par le point critique, 

si, d'autre part, la pression critique n'était pas notablement 

changée par la plus petite proportion de matière étrangère. 

Les résultats obtenus ( 2) jusqu'ici se rapportent à des corps 

(1) De l'équation n = 4- (m) ^ = r (m) ̂  = ? | ^ = * M -

( 2) Je voudrais, dans une note, prévenir le lecteur que le phénomène 
des mélanges , dont je parle dans les pages suivantes, est, depuis, traité 
par moi d'une manière plus complète et plus exacte, dans une « Théorie 
moléculaire d'une substance composée de deux matières différentes », 
qui a paru dans les Archives Néerlandaises, t. XXII, p . 1-86. 

D a n s celte théorie, j'ai réussi à donner l'explication de l'état cri-
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q u e l 'on p e u t c o n s i d é r e r c o m m e p a r f a i t e m e n t p u r s . L a c o u r b e 

qu i i nd ique a l o r s la l imi t e à l aque l l e l ' e s p a c e e s t r e m p l i 

d ' u n e façon h o m o g è n e , p e u t ê t r e cons idé rée c o m m e la c o u r b e 

n o r m a l e . M a i s , d a n s b e a u c o u p de c i r c o n s t a n c e s , ce t t e c o u r b e 

l imi te m o n t r e r a d e g r a n d e s d i s c o r d a n c e s , s u r t o u t l o r s q u e 

l 'on n ' a p a s affaire à u n c o r p s h o m o g è n e , d a n s l eque l t o u t e s 

les molécu le s son t é g a l e s en t r e e l les , m a i s à u n m é l a n g e . 

Quo iqu ' i l n ' y a i t p a s e n c o r e d ' o b s e r v a t i o n s qu i m e t t e n t 

h o r s de d o u t e l ' ex i s t ence d 'une te l le c o u r b e , il y a n é a n m o i n s , 

à m o n avis , u n n o m b r e assez c o n s i d é r a b l e de fa i t s - théor iques 

e t e m p i r i q u e s , p o u r l a faire c o n s i d é r e r c o m m e t r è s v r a i s e m 

b l a b l e . 

Dé j à l ' on p e u t d o n n e r q u e l q u e s i n d i c a t i o n s s u r la d i r e c 

t i o n d e l ' é c a r t de la c o u r b e l imi te n o r m a l e ; il faut r é s e r v e r 

p o u r u n e é t u d e u l t é r i e u r e u n e d é t e r m i n a t i o n p l u s p r é c i s e d e 

ce t é c a r t . 

J u s q u ' i c i , on a d m e t t a i t q u e , d a n s u n m é l a n g e de d e u x ou 

p l u s i e u r s c o r p s , l e s p a r t i e s c o m p o s a n t e s se c o m p o r t a i e n t 

d ' une façon t o u t à fait i n d é p e n d a n t e l e s u n e s des a u t r e s . 

Ce t t e m a n i è r e de vo i r t r o u v e son e x p r e s s i o n l a p l u s n e t t e 

d a n s la loi de D a l t o n , p o u r les m é l a n g e s g a z e u x . O n r e g a r 

da i t l es gaz c o m m e d e s ind iv idua l i t é s d i f férentes . J e c r o i r a i s 

p l u t ô t q u e l 'on a r r i v e r a i t à des r é s u l t a t s p l u s s a t i s f a i s a n t s , 

e n c o n s i d é r a n t , a u c o n t r a i r e , le m é l a n g e c o m m e u n e i n d i v i 

d u a l i t é . 

O n p e u t d ' a b o r d se b a s e r s u r ce q u ' u n m é l a n g e a, à ce t 

é g a r d , t o u t a u s s i b i en q u ' u n c o r p s s i m p l e , u n e t e m p é r a t u r e 

tique d'un mélange, et les recherches expérimentales de M . J . - P . KUKNEN 
{Archives Néerlandaises, t. X X V I , p. 384, etc.) ont confirmé les con
clusions de la théorie. 
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( : ; Ces considérations sur les mélanges concordent avec les résultats des 
recherches expérimentales de C A I L L E T E T et H A U T E F E U I L L E . 

( C . R., 9 2 . p. 9 0 1 , 1 8 8 1 . ) D ' F R I E D R I C H R O T H . 

c r i t i q u e , a u - d e s s o u s de l a q u e l l e t ous les v o l u m e s r e m p l i s 

d ' u n e façon h o m o g è n e son t p o s s i b l e s . C e t t e t e m p é r a t u r e 

•dépend, n a t u r e l l e m e n t , de cel les des p a r t i e s c o n s t i t u a n t e s du 

m é l a n g e , e t d e l e u r s p r o p o r t i o n s d a n s le m é l a n g e , m a i s elle 

es t différente de c h a c u n e d 'e l les . Q u e l q u e s o b s e r v a t i o n s m e 

font c o n s i d é r e r c o m m e p r o b a b l e q u e l a t e m p é r a t u r e c r i t i q u e 

d ' u n m é l a n g e p e u t m ê m e ê t r e en d e h o r s de ce l les d e s e s 

p a r t i e s ( 4 ) . 

A u - d e s s u s de ce t te t e m p é r a t u r e , le m é l a n g e se c o m p o r t e 

d o n c c o m m e u n tou t h o m o g è n e . L a f o r m e de l ' i s o t h e r m e 

s e m b l e co ïnc ider c o m p l è t e m e n t avec cel le d ' un c o r p s s i m p l e , 

ou , t o u t au m o i n s , la su ivre d a n s ses t r a i t s g é n é r a u x . L e s 

e x p é r i e n c e s s u r la compres s ib i l i t é d e s g a z , e t s u r l ' inf luence 

de l a t e m p é r a t u r e , son t s u r t o u t fai tes s u r u n m é l a n g e , l ' a i r , 

et e l les on t m o n t r é t a n t d e p r o p r i é t é s c o m m u n e s avec u n 

c o r p s s imple , q u e l 'on p o u r r a i t p r e s q u e oub l i e r d e c o n s i 

d é r e r l ' a i r c o m m e u n m é l a n g e . 

Il y a, p o u r c h a q u e e s p è c e de m é l a n g e , des v a l e u r s p a r t i -

«u l i è r e s de a e t de b, qu i , n a t u r e l l e m e n t , son t e n c o r e en 

r e l a t i on avec l e s v a l e u r s p o u r les p a r t i e s c o n s t i t u a n t e s , e t 

avec la n a t u r e de la compos i t i on d u m é l a n g e . 

D e m ê m e q u e , p o u r les co rps s imp le s , a u - d e s s o u s de l a t em

p é r a t u r e c r i t i que , u n e p a r t i e de l ' i s o t h e r m e n e p e u t ê t r e 

r éa l i sée à c a u s e de l ' équ i l ib re ins tab le , cela e s t a u s s i le cas 

p o u r u n m é l a n g e . A dro i t e e t à g a u c h e de ce l t e r é g i o n , 

J ' e space p e u t de n o u v e a u ê t r e r e m p l i d ' u n e façon h o m o g è n e . 

L e p o i n t c r i t i q u e d e v r a d é p e n d r e de a e t b t o u t à fai t d e l a 
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( ' ) SUPPL . , 4, p . 322, 1880. 

m ê m e m a n i è r e q u e ce la a l ieu p o u r les c o r p s s i m p l e s . 

S i ces c o n s i d é r a t i o n s s o n t e x a c t e s , q u ' u n m é l a n g e so i t m i s 

s o u s u n v o l u m e t r è s g r a n d ou t r è s pe t i t , il doi t s e c o m p o r t e r 

d ' u n e façon h o m o g è n e . Cec i es t g é n é r a l e m e n t c o n n u p o u r 

l e s g r a n d s v o l u m e s , e t p a r su i t e , à c h a q u e t e m p é r a t u r e , u n 

m é l a n g e d e d e u x gaz ou de v a p e u r s , p e u t r e m p l i r u n g r a n d 

e s p a c e u n i f o r m é m e n t . Je c r o y a i s , d ' a b o r d , qu ' i l n ' y ava i t 

p a s de r é s u l t a t s d ' e x p é r i e n c e a y a n t r a p p o r t a u x p e t i t s v o 

l u m e s , e t a l o r s , j e s o u m i s de l ' a i r e t d e l ' ac ide c a r b o n i q u e , 

p u i s , en su i t e , d ' a u t r e s m é l a n g e s , en p r o p o r t i o n s q u e l c o n q u e s , 

à u n e é t u d e e x p é r i m e n t a l e , à l ' a ide de l a p o m p e de Cai l le te t . 

U n m é l a n g e d e 9 v o l u m e s de C O 2 e t d e 1 v o l u m e d ' a i r 

ava i t u n e t e m p é r a t u r e c r i t i que de 25°, e t u n e p r e s s i o n c r i 

t i q u e de 77,S a t m o s p h è r e s . A 23,5° , e t p o u r p = 73 , il y eu t 

u n e s é p a r a t i o n en d e u x p a r t i e s ; en d i m i n u a n t e n c o r e le v o 

l u m e , la p r e s s i o n a u g m e n t a i t , e t ce n ' e s t q u ' à 95 a t m o s p h è r e s , 

q u e l ' h o m o g é n é i t é r e p a r u t . 

D e s v a l e u r s c o r r e s p o n d a n t e s s o n t 20 ,4° , 72 a t m o s p h è r e s , 

103 a t m o s p h è r e s ; ce m é l a n g e é ta i t e n c o r e h o m o g è n e à 19,2° 

e t 106 a t m o s p h è r e s , e t à 2° e t 145 a t m o s p h è r e s . 

Avec u n m é l a n g e de 7 v o l u m e s C O 2 et 3 C1II, j ' a i eu les 

r é s u l t a t s s u i v a n t s : 

Tempér. critique = 31,6· Pression critique = 90 atmosph. 
condensation homogénéité 

t= 22,5° p = 6 9 115 
t = 0 p = 39 150 

J 'a i t r o u v é p l u s t a r d q u e ce p h é n o m è n e ava i t déjà é té o b 

s e r v é p a r Cailletet {*). 
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Celui-ci trouva, avec un mélange de 5 volumes de CO 2 et 

1 volume d'air, la réapparition de l'homogénéité dans les 

conditions : 

t = 5,5° 10 13 18 19 

p — 132 124 120 113 110 

Les expériences de Hannay (1) sur la solubilité des corps 

solides dans les gaz peuvent servir de base à ces considé

rations. 

Au premier abord, il semble étrange que la pression à 

laquelle réapparaît l'homogénéité, croisse quand t décroît. 

Mais ce phénomène est facile à expliquer. 

Supposons un mélange de CO 2 et d'air comprimé, au-

dessous de la température critique. D'abord, le volume est 

grand, et l'espace est rempli uniformément ; ensuite, on 

arrive à un. volume où 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 même. Ainsi, la partie de plus grande densité sera com

posée principalement de CCP, mélangé avec peu d'air ; 

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 même 

composition, et l'on a une masse homogène. 

Les points limites ne sont pas situés à la même hauteur 

( ' ) B E I B L , 4, p. 771,1880 ; comp. aussi K U D N T , Wied. Ann., 12, p. 538, 
1881. 
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s u r l ' i s o t h e r m e , m a i s p l u s h a u t du côté du p l u s pe t i t v o l u m e . 

L ' i s o t h e r m e t h é o r i q u e n ' e s t p a s coupée ici p a r u n e d ro i t e 

pa r a l l è l e à l ' axe d e s v o l u m e s , m a i s p a r u n e l i g n e c o u r b e . li

m e s e m b l e p r o v i s o i r e m e n t imposs ib l e de d o n n e r la forme de 

ce t t e d e r n i è r e . E l l e d é p e n d r a de la n a t u r e e t de l a q u a n t i t é 

des c o m p o s a n t s . Toutefo is , il r é su l t e de ce qu i p r é c è d e , q u e 

l a p a r t i e g a u c h e d e l a c o u r b e l imi t e e s t r e c o u r b é e v e r s l e 

h a u t . 

S i l 'on conna i s s a i t l a forme de l a c o u r b e , on p o u r r a i t a u s s i 

i n d i q u e r l a h a u t e u r à l aque l l e el le do i t ê t r e t r a c é e a u - d e s s u s 

d e l ' axe d e s a b s c i s s e s . L a p r e s s i o n m o y e n n e doi t ê t r e d ' éga le 

v a l e u r s u r l e s i s o t h e r m e s t h é o r i q u e e t e m p i r i q u e . S u p p o s o n s 

u n c o r p s s i m p l e , avec les m ê m e s v a l e u r s de a e t d e h q u e 

le m é l a n g e h o m o g è n e ; l ' i s o the rme e m p i r i q u e s e r a i t u n e 

l i g n e d ro i t e q u i sa t is fa i t aus s i à la m ê m e p r o p r i é t é . L a c o u r b e 

q u e d é c r i t le m é l a n g e , t a n t qu ' i l n ' e s t p a s h o m o g è n e , do i t 

d o n c c o u p e r le côté d ro i t de l ' i s o the rme p l u s b a s q u e n e le 

fait l a l i g n e d ro i t e d a n s u n c o r p s h o m o g è n e ; d o n c , d ' a u t a n t 

p l u s h a u t d u cô té g a u c h e ( ( ) . 

I l r é s u l t e de là différentes p r o p r i é t é s d e la c o u r b e l i m i t e 

r é d u i t e d ' un m é l a n g e , c o m p a r é e avec la c o u r b e n o r m a l e . L e 

cô té d ro i t a b e a u c o u p de r e s s e m b l a n c e avec la c o u r b e n o r 

m a l e , m a i s l a v a l e u r de e e s t p l u s pe t i t e p o u r le m ê m e m . 

Cela e s t s u r t o u t v is ib le p r è s d u p o i n t c u l m i n a n t , ma i s c ' e s t 

(') Par suite de ces considérations, le point critique sera bien plus 
difficile à trouver pour les mélanges que pour les corps simples.' C'est, 
en effet le point auquel la courbe empirique des pressions, telle qu'elle 
est conformée au voisinage de la température critique, a trois po ints 
confondus communs avec l'isotherme critique. Il devrait résulter de là 
que nous ne sommes pas tout à fait aussi sûrs des données critiques 
relatives à l'air, telles que nous les avons calculées précédemment. 
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p e u s e n s i b l e à u n e p l u s g r a n d e d i s t a n c e . A u p o i n t c r i t i q u e , 

p o i n t final d e la c o u r b e n o r m a l e , l es d e u x c o u r b e s a u r o n t u n 

p o i n t c o m m u n ; m a i s , à p a r t i r d e là , la c o u r b e c o n s i d é r é e , 

a u l ieu d e d e s c e n d r e , c o m m e n c e à m o n t e r , ou , p o u r p a r l e r 

d ' u n e façon p l u s g é n é r a l e , el le de scend m o i n s r a p i d e m e n t 

q u e l a c o u r b e n o r m a l e . 

D a n s les cas p a r t i c u l i e r s m e n t i o n n é s p l u s h a u t , o n 

r e m a r q u e m ê m e u n e a scens ion r a p i d e . L a q u e s t i o n d e 

savo i r si ce t te a scens ion se c o n s e r v e r a t o u j o u r s q u a n d l a 

t e m p é r a t u r e décro î t c o n s t a m m e n t es t t rès i m p o r t a n t e à d i s 

c u t e r . P r o b a b l e m e n t , cet a c c r o i s s e m e n t n ' e s t q u e p a s s a g e r , 

e t à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e la p r e s s i o n q u i r a m è n e l ' homo

géné i t é es t u n m a x i m u m . Ce la conv ien t m i e u x à l ' idée d 'un 

é c a r t p a r r a p p o r t à la forme de la c o u r b e n o r m a l e . 

Je n ' a i p a s r é u s s i , j u s q u ' à p r é s e n t , à d é m o n t r e r e x p é r i m e n 

t a l e m e n t le m a x i m u m . D a n s les e x e m p l e s p r é c é d e n t s , on doi t 

avoi r affaire, en t o u t cas , à de t r è s b a s s e s t e m p é r a t u r e s . Je-

s o u m i s d o n c u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' eau e t d ' é t h e r à de-

h a u t e s p r e s s i o n s , p o u r avoir u n m é l a n g e à p l u s h a u t e t em

p é r a t u r e c r i t i que , m a i s p o u r l eque l l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e 

e s t u n e r é d u i t e p l u s b a s s e . Q u o i q u e le m é n i s q u e de ; l a s u r 

face de s é p a r a t i o n d i s p a r a i s s e , et soi t r e m p l a c é p a r u n e s u r 

face c o m p l è t e m e n t p l a n e , on voit p o u r t a n t e n c o r e t r è s ne t t e 

m e n t u n e s é p a r a t i o n e n t r e l e s d e u x l i q u i d e s à 300 a t m o 

s p h è r e s . Mais il me s e m b l e r é s u l t e r de l ' expé r i ence , q u e , p o u r 

l ' eau e t l ' é the r , la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e e s t déjà s i t uée s u r 

l a p a r t i e d e s c e n d a n t e de l 'une d e s b r a n c h e s . L o r s q u ' o n 

chauffe assez b r u s q u e m e n t , l ' eau se t r o u b l e , m a i s ce t r o u b l e 

d i spa ra î t à p l u s h a u t e p r e s s i o n . Ce t r o u b l e es t n a t u r e l l e 

m e n t causé p a r une s é p a r a t i o n d ' é the r . A de h a u t e s t e m p e -
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r a t u r e s , la r e c o n s t i t u t i o n d ' un m é l a n g e s emble d o n c nécess i 

t e r u n e p l u s g r a n d e p r e s s i o n . Ces faits s o n t e n c o r e p r o u v é s 

p a r les p h é n o m è n e s c o n n u s s o u s le n o m de so lubi l i té des 

g a z . 

O n p e u t d o n c a u s s i , p o u r les m é l a n g e s , i n d i q u e r u n e 

c o u r b e l imi te q u i es t d ' a b o r d t r è s é lo ignée de l ' axe des a b s 

c i s se s p o u r les v o l u m e s a u - d e s s o u s d u vo lume c r i t ique , 

m a i s qu i , à t r è s b a s s e t e m p é r a t u r e , se r a p p r o c h e en tou t c a s , 

de n o u v e a u , d e ce t axe des a b s c i s s e s e t v ien t l ' a t t e i n d r e 

D ' o ù le t h é o r è m e su ivan t : 

Tous les corps peuvent former des mélanges, dès quelapres-

sion dépasse une certaine valeur. P o u r la d é m o n s t r a t i o n 

e x p é r i m e n t a l e de ce t h é o r è m e , il f a u d r a e m p l o y e r q u e l q u e 

fois de t r è s g r a n d e s p r e s s i o n s , quelquefois d e t r è s b a s s e s 

t e m p é r a t u r e s . N a t u r e l l e m e n t , d a n s b e a u c o u p de ca s , on 

p o u r r a ê t r e g ê n é p a r le p a s s a g e à l ' é ta t so l ide . D ' a u t r e p a r t , 

il faut c h e r c h e r d e s m é l a n g e s qu i n ' e x i g e n t p a s u n e t r o p 

h a u t e p r e s s i o n à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , c ' e s t -à -d i re qu i 

on t déjà , à la p r e s s i o n o r d i n a i r e , u n e t e n d a n c e à fo rmer u n 

m é l a n g e . 

D e te l s m é l a n g e s m e s e m b l e n t ê t re r éa l i s ab l e s avec l 'a lcool , 

l ' é t h e r et l ' eau ; m a i s j e n ' a i p u l e s é t u d i e r j u s q u ' i c i . S i l 'on 

d i s sou t , en effet, u n e ce r t a ine q u a n t i t é d ' é the r d a n s l 'a lcool, on 

p e u t p r o v o q u e r , p a r u n e add i t i on d ' eau , t a n t ô t l a f o r m a t i o n d ' un 

m é l a n g e h o m o g è n e , t a n t ô t u n e s é p a r a t i o n en d e u x couches ; 

à la l imi te , il s e s é p a r e u n e g r a n d e m a s s e p a r add i t i on d e 

q u e l q u e s g o u t t e s d ' eau , m a i s u n e g o u t t e d 'a lcool r é t a b l i t 

l ' h o m o g é n é i t é . 

( ' ) DUC.LA.UX, Journal de Physique, t. V. Mélanges d'eau-alcool éthy 
lique qui se séparent par l 'abaissement de t. 
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t Ρ ε m 

31» 82 0 ,91 0 ,998 
27 75 0 ,83 0 ,985 
23,6 69 0,77 0,975 

19 63 ,3 0,70 0,956 

16,2 58 ,3 0,65 0 ,949 

13,2 54,5 0,60 0,939 

10,6 51,5 0,57 0 ,931 
8,3 48 0 ,53 0 ,924 
0 39 0 ,43 0 ,897 

E n c o m p a r a n t ces n o m b r e s avec ceux d o n n é s p l u s h a u t 

( p a g e s 191 e t 192), on voi t q u ' a u c o m m e n c e m e n t ε es t r é e l 

l e m e n t b e a u c o u p p lu s pe t i t . A p a r t i r de ε = 0 ,6 on a de n o u 

v e a u u n e conco rdance te l le q u e les d i f férences à p a r t i r d e 

l à son t ins ign i f i an tes . 

Q u o i q u e , en g é n é r a l , j e n ' a t t r i b u e q u e p e u d e v a l e u r a u x 

fo rmules e m p i r i q u e s , j ' a i n é a n m o i n s e s s a y é d ' é t ab l i r u n e 

é q u a t i o n e m p i r i q u e p o u r la r e l a t ion ε = φ (m), d a n s le b u t 

de pouvo i r enco re m i e u x c o m p a r e r l es lois t r o u v é e s avec l e s 

o b s e r v a t i o n s . Ce t t e é q u a t i o n es t la s u i v a n t e : 

L a p r o p r i é t é m e n t i o n n é e , q u e p o s s è d e l a p a r t i e de l a 

c o u r b e qu i i n d i q u e le c o m m e n c e m e n t de la c o n d e n s a t i o n , d e 

d o n n e r , s u r t o u t d a n s le v o i s i n a g e du po in t c u l m i n a n t , p o u r 

les v a l e u r s d é t e r m i n é e s de m , u n e p l u s pe t i t , e s t d é m o n t r é e 

p a r l e s n o m b r e s s u i v a n t s , qu i r é s u m e n t les r é s u l t a t s o b t e n u s 

avec u n m é l a n g e de 7 v o l u m e s de C O 2 et 3 v o l u m e s de C1H 

(f, = 31 ,6 , p , = 90). 
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t f t f t f 

— 20° 3 ,154 50 3 , 1 0 120 3 ,15 
— 10 3 ,147 60 3 , 1 0 130 3,13* 

0 3 , 1 4 7 0 3 , 1 0 140 3,11* 
10 3 , 1 3 8 0 3 , 1 0 150 3,13* 
2 0 3 , 1 2 9 0 3 ,11 160 3,14* 
3 0 3 , 1 3 1 0 0 3 , 1 2 170 3,08* 
4 0 3 , 1 1 110 3 , 1 3 180 2,84* 

L a d e r n i è r e va l eu r s e u l e m e n t p r é s e n t e u n e différence 

m a r q u é e . M a i s il faut s o n g e r q u ' u n e t r è s pe t i t e e r r e u r s u r 

T 4 doi t avoi r u n e g r a n d e i m p o r t a n c e à ce t te t e m p é r a t u r e . 

O n n ' a q u ' à p r e n d r e à 180° p = 31 ,5 , au l ieu de p = 31 ,9 , 

p o u r o b t e n i r l a c o n s t a n t e 3 , 1 . 
M T 

E n r e m p l a ç a n t e e t m p a r l e s v a l e u r s — e t = r > on o b t i e n t 

l ' équa t i on g é n é r a l e su ivan te , p o u r t o u s les c o r p s n o n s o u 

m i s à d e s cond i t ions spéc ia les , te l les que la d i s soc ia t ion , e t c . : 

_ l o f f £ = , Î L z I . 
° P, T. 

f doi t avo i r p o u r t o u s les c o r p s l a j m ê m e v a l e u r . J e ^vais 

c h e r c h e r à m o n t r e r d a n s ^quelles [p ropor t i ons^ l ' o b s e r v a t i o n 

où / "e s t u n e c o n s t a n t e . J e d o n n e , d a n s le t a b l e a u su ivan t , les 

v a l e u r s q u e j ' a i ca l cu lée? à J ' a i d e des obse rva t i ons de 

Regnault e t d e Sajotschewsky. pi e s t s u p p o s é e x a c t e m e n t 

éva lué à 36 ,9 , et T , à 463°. 

L e s v a l e u r s m a r q u é e s * son t ca lcu lées d ' a p r è s les données 

de Sajotschewsky; l e s a u t r e s , d ' a p r è s Regnault. 
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vérifie ce fait, en c a l c u l a n t / "pa r voie i n d i r e c t e . I l r é s u l t e d e 

l a d e r n i è r e é q u a t i o n : 

é B = f . l . 1 0 . ^ - · 
dT 2 

et c o m m e : 

ON A AUSSI: 

dp r 

dT ~ ÂTu 

h. pu _ 1 _T (<) 

O r , Zeuner a d o n n é d a n s ses t a b l e a u x les v a l e u r s de 

r 

p o u r p l u s i e u r s c o r p s . S i on les s u p p o s e e x a c t e s , on a u n e 

équa t ion p o u r l a d é t e r m i n a t i o n de f. P o u r l a v a p e u r d ' é t he r , 

j ' a i p r e s q u e p a r t o u t t r o u v é des v a l e u r s u n p e u p l u s g r a n d e s 

que p lu s h a u t . P o u r t a n t , l a différence es t fa ible . O n t r o u v e 

p o u r d ' a u t r e s c o r p s : 
eau (Tj = 663) : chloroforme : acétone : acide carbonique : 

0" f = 3,4 0° 3,3 0° 3,8 0» 2 ,9 

100° 3,1 160° 2,7 140° 3,0 

200° 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 à la température critique, 
environ 1/7. r et M sont nuls à cette température, mais le rapport a une 
valeur déterminée, la même valeur pour toutes les vapeurs. Comme 

_r T djp 
kpu p dT 

il suit qu'à la température critique on n'a pas ^ = o comme on 

serait tenté de l'admettre. Si donc l'on construit la courbe de la vapeur 
saturée sur la surface thermodynamique, p = f (T) est la projection 
de cette courbe sur le plan {p, T). Cette projection a donc une branche 
parasite. 
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lo i? — -
PO 1 " f * 

e t l 'on p e u t fac i lement d é d u i r e q u e c do i t avoi r p r e s q u e 

T . 
e x a c t e m e n t l a v a l e u r f (*). D ' a p r è s Magnus, p o u r la 

v a p e u r d ' eau , on a c = 7,4475, et d ' a p r è s Sajotschewsky, 

p o u r la v a p e u r d ' é the r c = 5 ,1964. D ' o ù : 

f = (273 : 663) X 7,4475 = 3,06 

f = (273 : 463) X 5,1964 = 3 ,065 . 

P o u r le benzo l , j e t r o u v e , d ' a p r è s les obse rva t i ons d e 

Sajotscheiosky, f = 2 ,94 . 

( l ) Formule Magnus: log — = —^— 
PO 9 + * 

Formule Van der Waals : — log F — (L- - ) 

PI \ M I 
_ l 0 „ Z = 

Ë

 P L I 273 + T 
B PT 273 

.og l X f = log f + log a == log f - log a . 
P PO PI PO PI PI 

_ FJT zJA , LIH) _ 2 7 3 / ' U - i , ) + f ( f , ) ( 2 7 3 +T) 
~~ 273 + T + 273 (273 + T) 273 

MFT + _ (273 + T{) T _ F (T,) T / T , X < 
(273 + i) 273 ' 273 (273 + f) — 273 (273 + T)~ 273 (273 +T) 

Supposant q sensiblement = à 273. 

L e s c o n s t a n t e s d e l a fo rmule e m p i r i q u e de Magnus p o u r 

la v a p e u r d ' eau , e t d e Sajotscheiosky p o u r la v a p e u r d ' é t he r , 

p e u v e n t s e rv i r a u s s i à jus t i f ier l 'aff i rmation q u e f c o n s e r v e , 

au m o i n s a p p r o x i m a t i v e m e n t , la m ê m e v a l e u r p o u r t o u s les 

c o r p s . 

L e s é q u a t i o n s m e n t i o n n é e s on t la forme : 

p_ et 
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f P\ Pi A 

270 43,37 43 ,30 + 0,07 
2 6 ' 38 ,28 38 ,25 + 0 .03 
250 33,35 33 ,65 — 0,30 

240 28 ,92 29 ,12 — 0,20 

230 25,06 24 ,98 + 0 ,08 

220 21 ,54 21 ,35 + 0 ,19 

210 18,43 18,10 - f 0 ,33 

200 15 ,62 15,34 + 0 ,28 

190 13,16 13,04 + 0 ,12 
180 11,01 11,02 — 0,01 

80 0 ,953 1 — 0,047 

Pour S O 2 on trouve au moyen de la tension à 5 0 ° / " = 2 , 9 8 , 

et au moyen des observations à 100° f= 3 ,04. 

Pour le chlorure d'éthyle, le point d'ebullition (13,5°) donne 

f = 2 ,92 . 

Pour le chloroforme, en prenant 60° comme point d'ébul-

lition, on a.f= 2 , 9 1 . 

Mon intention n'était pas de donner uniquement ces for

mules empiriques, mais seulement de montrer, de différentes 

manières, que les théorèmes donnés précédemment sont 

exacts ou presque exacts, pour un certain nombre de corps. 

Le tableau suivant contient les valeurs calculées d'après 

les données de Sajotschewsky, à l'aide de l'équation : 

W - 2 94 2 8 0 ' 6 ~ T  

_ l 0 g 4 9 , 5 ~ A 9 4 T 

p K est la pression calculée, p 2 celle observée, A la diffé
rence des deux. 
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Si l'on trouve quelques exceptions, comme pour CS 2 et 

d'autres, on devra donner pour but immédiat aux: recherches 

« d'examiner les causes pour lesquelles certains corps 

s'écartent des règles données ». 

Une des causes réside peut-être dans la supposition, géné-

rale-il est vrai, que, dans les liquides, un certain nombre 

de molécules coïncident, au moins passagèrement. Ce fait 

appartient toutefois au domaine de la dissociation. Clausius 

aussi incline vers cette supposition et il a introduit, pour 

cette raison, la modification déjà mentionnée dans la marche 

de l'isotherme. Mais, dans ce cas encore, ainsi qu'on l'a montré 

plus haut, les théorèmes 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 là, à l'imparfaite 

égalité des molécules des corps. Mais un'tel corps, dans 

lequel plusieurs molécules se sont réunies, doit être 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 

CS 2 , l'hypothèse que les écarts résultent de la coïncidence 

momentanée des molécules perd beaucoup de sa vraisem

blance; il me semble que l'on devrait plutôt chercher la 

cause dans un changement de dimensions de la molécule. 

(') J'ai depuis reconnu que, môme pour un corps partiellement en 
dissociation, la tension de la vapeur saturée n'est pas fonction du 
vo lume, c'est-à-dire que pour un tel corps la tension de la vapeur est 
entièrement indépendante de la quantité du liquide, précisément comme 
c'est le cas avec un corps dont les molécules ne se dissocient pas. 

De sorte qu'une des difficultés qui s'opposeraient à pouvoir attribuer 
les écarts à la dissociation n'existe pas.,* 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE XIII 

LES COEFFICIENTS DE DILATATION 
ET DE COMPRESSIBILITÉ DE DIVERS LIQUIDES 

A DES ÉTATS CORRESPONDANTS 

Des considérations précédentes on pevft 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 être la même pour tous les corps. On ne 

trouvera des surfaces différentes pour chaque corps, que si 

l'on mesure les trois coordonnées avec les unités ordinaires. 

Ces surfaces forment un groupe, satisfaisant à la notion 

géométrique d'affinité, et les propriétés d'un tel groupe 

peuvent servir à 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 deuxième, 

ce qui détermine ainsi des états toujours correspondants des 

deux corps. 
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L a fonct ion <p es t , d ' a p r è s ce qu i p r é c è d e , la m ê m e p o u r 

C ' e s t a ins i q u ' u n e sec t ion p e r p e n d i c u l a i r e à l ' axe des P , 

d o n n e u n e re l a t ion e n t r e v e t T à la p r e s s i o n p ; et , si l 'on 

m è n e à la d i s t a n c e c o r r e s p o n d a n t e u n p l a n a n a l o g u e à t r a 

v e r s la sur face du d e u x i è m e c o r p s , on a u n e re la t ion e n t r e 

v e t T p o u r les c o r p s c o n s i d é r é s s o u s d e s p r e s s i o n s c o r r e s 

p o n d a n t e s : à u n e coup le de po in t s inf in iment r a p p r o c h é s de 

la p r e m i è r e sec t ion , c o r r e s p o n d une coup le de po in t s infini

m e n t v o i s i n s s u r la d e u x i è m e . O n p e u t d o n c t r o u v e r faci le

m e n t la r e l a t i on qu i do i t ex i s t e r e n t r e l e s v a l e u r s - l im -r^,-

^ v A I 

P o u r d e u x c o r p s d a n s de te l s é t a t s c o r r e s p o n d a n t s , cela es t 1 

le coefficient d e d i l a ta t ion p o u r des v a l e u r s de T et p d o n -

Av 
n é e s . O r , c o m m e — es t d ' é g a l e g r a n d e u r d a n s les d e u x 

c o r p s , les v a l e u r s de ce coefficient de d i l a t a t ion do iven t ê t re 

i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e s a u x v a l e u r s q u e doi t avoir A T , 

s i les d e u x c o r p s do ivent t ou jou r s r e s t e r à d e s é ta t s c o r r e s 

p o n d a n t s . 

Les coefficients de dilatation des corps, à des états corres

pondants, sont inversement proportionnels à la température 

critique absolue. 

O n p e u t m o n t r e r cela a l g é b r i q u e m e n t , d e la m a n i è r e su i 

v a n t e : S i p{ e s t la p r e s s i o n c r i t i que , v{ le v o l u m e c r i t i que e t 

T , la t e m p é r a t u r e c r i t i que , et si l 'on p o s e e n c o r e p = ept, 

v • - nvK, T = m T , on a d o n c : 

n = <p (e , m), 

ou : 
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t o u s l e s c o r p s . E n d i f fé ren t ian t p a r r a p p o r t à T , e t en l a i s 

s a n t p c o n s t a n t , on a : 

1 dv , 1 
• vA"dT ~ * T,' 

e t p a r c o n s é q u e n t a u s s i : 

1 £_H _ £.'.-1. 
v dT <p T,, 

• 1 Au 1 Au 
S i l 'on n e p r e n d p a s - l im —=,i m a i s b i e n - T - ^ ' c ' es t -à -d i re 

v A l t) A l 

le coefficient de d i la ta t ion m o y e n à l a p r e s s i o n p p o u r 

r é chau f f emen t de T à T -f- A T , a l o r s il faut q u e ce coeffi

c ient soi t a u s s i i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l à T , , p o u r v u q u e 

r é c h a u f f e m e n t d e s d e u x co rps so i t r é g l é d e façon que les 

d e u x c o r p s se r e t r o u v e n t a u s s i à l a fin, d a n s d e s é t a t s co r 

r e s p o n d a n t s . 
Au 

L e c h a n g e m e n t de vo lume — e s t le m ê m e p o u r t o u s les 

c o r p s à p r e s s i o n c o r r e s p o n d a n t e , l o r s q u ' o n é lève l e u r t e m 

p é r a t u r e d ' un n o m b r e de d e g r é s p r o p o r t i o n n e l à T , , p o u r v u 

q u e r é c h a u f f e m e n t c o m m e n c e à u n n o m b r e d e d e g r é s a u s s i 

p r o p o r t i o n n e l à T , . 

E n c o n s t r u i s a n t d e s p l a n s s é c a n t s p e r p e n d i c u l a i r e s à l ' axe 
des T , on ob t i en t , d ' u n e façon t o u t à fait a n a l o g u e , l es p r o p o 
s i t ions s u i v a n t e s . D é s i g n o n s p a r — - = fi l e coefficient 

° v dp r 

de c o m p r e s s i b i l i t é , a l o r s , à des températures et des pressions 

correspondantes, les coefficients de compressibilité sont inver

sement proportionnels à la pression critique. E t l ' on t r ou 

v e r a a u s s i q u e le coefficient m o y e n de c o m p r e s s i b i l i t é e s t 

i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l à l a p r e s s i o n c r i t i q u e . 
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D ' a p r è s m e s c o n s i d é r a t i o n s a n t é r i e u r e s , ces r e l a t i ons 

r é s u l t e n t de l ' équa t i on é tab l i e p o u r l ' i s o t h e r m e ; m a i s la 

d é m o n s t r a t i o n en a é té l imi tée a u x v o l u m e s > 2 6 . T o u t e 

fois, ces r e l a t i ons p e u v e n t aus s i ê t r e a p p l i q u é e s , a u m o i n s 

avec u n e g r a n d e a p p r o x i m a t i o n , a u x v o l u m e s p l u s p e t i t s , 

c o m m e j e l 'a i d é m o n t r é a u s s i p lu s h a u t , e t j e l es ai p a r c o n 

s é q u e n t é t e n d u e s à u n e p a r t i e b e a u c o u p p l u s g r a n d e de l ' iso

t h e r m e . O n p e u t a lo r s e m p l o y e r e n t r e a u t r e s , p o u r la vérif i

ca t ion , l a loi de K o p p p o u r l a d é t e r m i n a t i o n d u vo lume 

m o lécu l a i r e . O n a u r a t r o u v é en m ê m e t e m p s u n e p r o p r i é t é 

de la fonct ion du v o l u m e m o l é c u l a i r e , qu i r e p r é s e n t e la g r a n 

d e u r b à d e s v o l u m e s a u - d e s s o u s de 2ô . E n effet, 6, qu i p o u r 

d e s v o l u m e s s u p é r i e u r s à h u i t fois le v o l u m e mo lécu l a i r e , e s t 

é g a l a u q u a d r u p l e de ce v o l u m e , en s e r a t ou jou r s le m ê m e 

m u l t i p l e p o u r les différents c o r p s à des é t a t s c o r r e s p o n d a n t s . 

K o p p et P i e r r e , e n t r e a u t r e s , p o u r d é m o n t r e r ce t t e p r o p o 

s i t ion , o n t fait d e s d é t e r m i n a t i o n s e x a c t e s du coefficient de 

d i l a t a t i on . I l e s t v r a i q u e ces o b s e r v a t i o n s n ' o n t p a s é té faites 

à d e s p r e s s i o n s c o r r e s p o n d a n t e s , p u i s q u e la p r e s s i o n d ' une 

a t m o s p h è r e n e d o n n e p a s l a m ê m e v a l e u r s. p o u r t o u s les 

c o r p s . Tou te fo i s , le coefficient de d i l a t a t ion n e d é p e n d q u e 

t r è s p e u d e la p r e s s i o n , q u a n d ce l le -c i n ' e s t q u ' u n e pe t i t e 

f rac t ion de la p r e s s i o n c r i t i que . L e s o b s e r v a t e u r s c i tés o n t 

r é u n i l e u r s r é s u l t a t s d a n s d e s fo rmules e m p i r i q u e s , d o n t on 

p e u t t i r e r le vo lume d e p u i s 0° j u s q u ' a u po in t d 'ébul l i t ion : 

vt = v0 (1 - L . at -f- bt2 + et3). 

O r , p o u r le b u t q u e n o u s p o u r s u i v o n s , n o u s avons à faire 

les ca lcu l s s u i v a n t s . O n cho i s i t d ' a b o r d u n e sé r i e de t e m p e -
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r a t u r e s c o r r e s p o n d a n t e s l', t"t"' : 

273 + t' _ 273 4 - t" _ 273 + l'" 
T, - T 2 - Ï 3

 E T C - ' 

O n l e s s u b s t i t u e d a n s - —,~, e t l 'on do i t t r o u v e r p o u r t o u s 
v ai r 

l e s c o r p s la m ê m e v a l e u r p o u r l ' e x p r e s s i o n : 

a + m + 3 c l 2

 T 

1 + a l + 4 < ! - ) - et3' *' 

M a i s il ne faut p a s oub l i e r q u e l a s é r i e des t e m p é r a t u r e s 

doi t r e s t e r c o m p r i s e e n t r e les l im i t e s t r a c é e s p a r l a f o r m u l e 

e m p i r i q u e . 

L a m é t h o d e la p l u s exac te p o u r r e c h e r c h e r s i l es coeffi

c i en t s de d i la ta t ion , à des é t a t s c o r r e s p o n d a n t s , s o n t reliés-

p a r la loi que n o u s avons énoncée , e s t p r o b a b l e m e n t la s u i 

v a n t e : 

O n peu t , dès q u e p o u r u n c o r p s la fo rmule e m p i r i q u e e s t 

d o n n é e , ca lcu le r la fo rmule e m p i r i q u e p o u r t o u t a u t r e c o r p s 

d o n t le p o i n t c r i t i q u e e s t d é t e r m i n é . L a formule a i n s i ca l cu 

l ée , p e u t ê t re ensu i t e c o m p a r é e avec cel le d é d u i t e de l ' e x p é 

r i e n c e . C 'es t a ins i q u e j ' a i ca lcu lé l a fo rmule d e l ' é the r , a u 

m o y e n des fo rmules de Pierre, p o u r d e s c o r p s d o n t l a t em

p é r a t u r e c r i t ique é ta i t c o n n u e . 

S i l 'on a d m e t a lo r s q u e les o b s e r v a t i o n s p a r f a i t e m e n t i r r é 

p r o c h a b l e s so ien t a u s s i t r a d u i t e s e x a c t e m e n t p a r l a f o r m u l e 

e m p i r i q u e , il faut q u e les fo rmules ca lcu lées a ins i s é p a r é 

m e n t so ien t n o n s e u l e m e n t é q u i v a l e n t e s e n t r e e l l e s , m a i s 

enco re c o n c o r d e n t avec la fo rmule e m p i r i q u e d e l ' o b s e r v a 

t e u r . D a n s ce b u t , on p r o c è d e de l a façon s u i v a n t e , p a r 
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L E S COEFFICIENTS DE DILATATION 223 

e x e m p l e p o u r la fo rmule de l 'ét l ier , d é d u i t e de celle du chlo -

ro fo rme . 

D e l ' éq ua t i on : 

273 _ 273 - f S 
463 ~~ 533 

on dédu i t l a t e m p é r a t u r e du ch lo ro fo rme , qu i c o r r e s p o n d à 

0° p o u r l ' é t h e r (463° e t 533° son t l es t e m p é r a t u r e s c r i t i ques 

ab so lu e s p o u r l ' é the r e t le ch lo ro fo rme) . So i t : 

vt = v0 ( l -f- at-\- bt2 - f et3) 

la fo rmule p o u r le ch lo ro fo rme . O n ca lcu le a lo r s : 

. _ 533 a + 2&8 - f 3 c 8 2  

a ~ 463 1 + «S + bl2 -\- cl3 

, _ / 5 3 3 \ 2 b -f- 3c8 
— \mà) 1 + a8 + bl2 - f cS 3 

' _ / 5 3 J \ 3 2 

C — \ 4 6 3 / 1 + al + 682 -f- e S r 

La fo rmule à ca lcu le r p o u r l ' é t he r s e r a a lo r s : 

V , = V„ (1 - L a't + b't2 + e't3). 

L ' e x a c t i t u d e e s t facile à voir , m a i s elle doi t enco re , p a r 

s u r c r o î t , ê t r e d é m o n t r é e . E n éc r ivan t : 

V t = Vij(i+at-\-bt2+ct3)=va(l+a)(li-t') + b(l + tr+c(l-j-t% 

il faut que : 

« t = ' y o { ( l + a 8 - L . ô S 2 - f - c 8 ; ) ) - t - ( a - f - 2 6 8 + 3 c 8 3 ) i ' 4 - ( 5 + 3c8)i ' 2 -f-ci ' : >} ) 

r e p r é s e n t e le v o l u m e d u ch lo ro fo rme , d a n s le cas où l 'on 

c o m p t e t', le n o m b r e de d e g r é s , non p l u s à p a r t i r de 0, m a i s 
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à partir de S. A la dernière équation, on peut aussi donner la 

forme : 

Si les pressions des deux corps sont correspondantes, ou 

si l'on peut, sans grande erreur, les regarder comme corres

pondantes, il faut aussi que V 0 (pour l'éther) et «a (pour le 

chloroforme) soient des volumes correspondants, de même que 

Yt (volume de l'éther) après l'élévation de température t, et 

Vf (le volume du chloroforme) après élévation de t'au-dessus 

de S), dans le cas où —^ = ~ II en résulte — = ^ pour 

chaque valeur de t, t'étant = (333 : 403) t ; et, de là, les 

valeurs de a', b', c'. 

Les observations de Pierre (') s'étendent sur un assez 

grand nombre de corps, mais dont les températures critiques 

sont pour la plupart inconnues. Ces températures ont été 

soigneusement déterminées par Sajotschewshy, pour l'alcool, 

le sulfure de carbone, l'éther, le chlorure d'éthyle, l'éther 

éthylformïque, l'éther éthylacétique, l'acide sulfureux et le 

chloroforme. J'ai exclu l'alcool pour les raisons déjà données. 

Pour les autres corps, j'ai exécuté les calculs que je viens de 

développer. Le tableau suivant donne, après le nom du corps, 

la formule pour l'éther, qui a été calculée à l'aide de celle du 

corps nommé. Tous les coefficients sont à multiplier par 1 0 _ T . 

(') Ann. de Phys. et de Chim. (3), 18, 19, 21, 23 . 
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Sul fure de c a r b o n e . 

C h l o r u r e d ' é t h y l e . . 

Ch lo ro fo rme . . . . 

É t h e r é thy l fo rmique 

É t h e r m é t h y l a c é t i q u e 

É t h e r é t h y l a c é t i q u e . 

1 4 - 1 5 6 0 0 ¿ 4 - 5 5 ¿ 2 4 - 0 , 2 9 í 3  

1 -J- 15360* + 2 5 i a + 0 ,15¿ 3  

1 4 - 15340; + 32i!2 + 0 , 2 5 i 3 

1 - f 15470* 4 - 38¿ 2 + 0 ,08¿ 3  

1 + 15140¿ + 17¿ 2 4 - 0 , 0 5 / 3 

1 4 - 15300Í 4 - 3 7 í 2 4 - 0 , 0 2 í 3 

Pierre d o n n e 

É t h e r 1 4 - 15130í 4 - 2 3 , 6 ¿ , - f 0 , 4 0 ¿ 3 

Ce r é s u l t a t p r o u v e combien es t c o m p l è t e la vér i f icat ion de 

l a loi , m ê m e en s u p p o s a n t p a r f a i t e m e n t exac t e s les o b s e r v a 

t i ons e t l e s fo rmules e m p i r i q u e s qu i en r é s u l t e n t . 

Il a r r i v e q u e les fo rmules ca lcu lées d o n n e n t c o n s t a m m e n t , 

d a n s n o t r e c a s , u n e d i l a ta t ion u n p e u p l u s g r a n d e q u e cel le 

q u i a é té o b s e r v é e . Ce la n e se p r é s e n t e r a p l u s p o u r d ' a u t r e s 

c o r p s (voyez aus s i , p a g e s 237 et 238). 

L e s fo rmules a ins i ca lcu lées m o n t r e n t q u e , p o u r d e s t e m 

p é r a t u r e s c o r r e s p o n d a n t e s à cel les^de 0 e p o u r l ' é t he r , l e s 

p r o d u i t s des coefficients de d i la ta t ion p a r la t e m p é r a t u r e c r i 

t i q u e abso lue son t p r o p o r t i o n n e l s a u x v a l e u r s : 

1560 1536 1 5 3 i 1547 1314 1530 1513 . 

Il n 'y a q u e S O 2 qu i s ' é ca r t e b e a u c o u p d ' a p r è s les o b s e r v a 

t i o n s d e Pierre, e t qu i fourn i ra i t d a n s la p r é c é d e n t e sé r ie l e 

n o m b r e 1610. Ceci es t d ' a u t a n t p l u s r e m a r q u a b l e q u e S O 2 

su i t r é g u l i è r e m e n t la loi de la t ens ion de v a p e u r , m ê m e a u x 

t e m p é r a t u r e s auxque l l e s Pierre a é tud i é la d i l a ta t ion . A i n s i 

l a fo rmule : 

i P „1 — tn 
° pt m 
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exige pour f au point d'ébullition — 8°. La valeur 3,06, 

comme pour l'éther. 

Il est vrai que Pierre n'a observé SO 2 que dans un inter

valle de température de 16,38° et on ne peut se servir, en 

réalité, pour calculer les trois coefficients a, b, c, que de trois 

déterminations. Il parle lui-même 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 

l'éther, l'éther éthylformique, l'éther éthylacétique,le benzol, 

l'éther méthylacétique et l'acétone. Les formules données 

dans le tableau suivant ont été calculées de la même manière 

que précédemment pour le chlorure d'éthyle, à l'aide de 

celles de ces différents corps. Les coefficients sont à mul

tiplier par 10 7 . 

Éther 1 + 15240* - f 39,56í 2 -f- 0,28*» 
Éther é t h y l f o r m i q u e . . . 1 + 15580* - f 25,54*2 -f- 0,47*3 

Éther éthylacétique . . . 1 -f- 15770* + 41,26í 2 + 0,16*3 

Benzol 1 + 15940* - f 37,13*2 + 0,13*3 

Éther méthylacétique . . 1 -f- 16050* -f- 4o,83*2 -f- 0,04*3 

Acétone 1 - f 16340* - f 43,10*2 - j - 0,15* 3 

Kopp lui-même ne donne pas de nombres pour le chlorure 

d'éthyle. D'après Pierre, on a : 

Chlorure d'éthyle 1 + 15750* -(- 28,13* 2 + 0,16*3 

Ici, la concordance est moins bonne que plus haut. Maisles 

observations remarquablement concordantes, à plusieurs 

points de vue, de Pierre et de Kopp, montrent çà et là des 
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é c a r t s , de s o r t e q u e l a q u e s t i o n de savo i r j u s q u ' à que l po in t 

n o t r e loi e s t v a l a b l e , n e p e u t ê t r e r é s o l u e ici . T a n t 

q u ' u n o b s e r v a t e u r c o m m e Kopp t r o u v e , p o u r le coefficient 

d e d i l a t a t ion d u m ê m e c o r p s 0 , 0 0 1 M et 0,00151 (pou r l ' é t h e r 

à 0°), l es différences e n t r e les v a l e u r s t r o u v é e s e x p é r i m e n t a 

l e m e n t n e s o n t p a s m o i n s g r a n d e s q u e cel les des v a l e u r s 

•calculées. 

L ' e a u , a u s s i , p e u t s e rv i r à la vér i f ica t ion , q u o i q u e sa t em

p é r a t u r e c r i t i q u e n e soi t p a s e x a c t e m e n t c o n n u e (d ' ap rès 

l ' éva lua t ion de Cagniard de la Tour, 410° ; d ' a p r è s des 

c o n s i d é r a t i o n s a n t é r i e u r e s , 390°, v . p a g e 195). Hirn ( 1) a, 

e n effet, é tud ié la d i l a t a t ion de l ' eau e n t r e 15 e t 200 a t m o 

s p h è r e s de p r e s s i o n . E n p r e n a n t 410°, on t r o u v e q u e 128° p o u r 

l ' eau c o r r e s p o n d e n t à 0° p o u r l ' é t he r , e t la d i l a ta t ion de l ' é the r 

de 0 à" 10° doi t ê t r e e x a c t e m e n t a u s s i g r a n d e , p a r u n i t é de 

v o l u m e , q u e cel le de l ' e au e n t r e 128° e t 142,75° ( a ) . S i , p o u r 

l ' é the r , on m o n t e de 10°, on doi t , p o u r l ' eau , m o n t e r de ' 

14°,75. D ' a p r è s les e x p é r i e n c e s de P i e r r e e t de I l i r n ( 3), on a : 

Ether Eau 

0 — 10° 0,01541 128 — 142,75° 0,01407 
10 — 20° 0 ,01613 ' 142,75 — 157,5 0,01520 
20 — 30° 0,01707 157,5 — 172,25 0,01736 

Q u o i q u e ces v a l e u r s ne co ïnc iden t p a s , la v a l e u r m o y e n n e 

p o u r l ' é t he r e n t r e 0 e t 35° co ïnc ide suf f i samment avec cel le 

d e l ' eau e n t r e 128 et 180°, p o u r vérifier n o t r e p r o p o s i t i o n . 

( ' ) HIRN, Ann. Phys. Chim., série 4 , t . X , p. 3 2 . 
( !) C'est M. CAUD P. G. K A Z , à qui j'exprime ici tous mes remercie

ments pour les services qu'il m'a rendus dans mes dernières recherches, 
qui a exécuté ces calculs . 

( 3 ) 1 4 2 , 7 5 ° , température correspondant à 1 0 ' p o u r éther. 
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Avec 390° comme température critique de l'eau, tous les 

nombres pour l'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, dont les températures critiques 

sont connues, mais non à des températures et à des pressions 

correspondantes. Or, il est suffisamment prouvé que ce coef

ficient dépend beaucoup delà température. 
3 

La pression critique du chloroforme est environ les ^ a e 

celle de l'élher, et alors, d'après notre règle, le coefficient de 
2 

compressibilité du premier de ces corps devait être les -

.de celui de l'autre. Or,p o est pour l'éther 0,000111, donc ^ , ( 1 ) 

doit être, pour le chloroforme, 0,000074. Grassi donne pour 

. ce dernier : 

p 8 > 5 = 0,0000625 et B 1 2 , s = 0,0000648. 

La pression critique pour CS 2 est le double de celle de 

l'éther, et p 4 8 pour C S 2 doit être la moitié de p 0 pour 

l'éther, donc = 0,000056. Amaury et Descamps donnent 

pour CS 2 le nombre 0,000 063. 

Le professeur E. Wiedemann me fit remarquer plus tard les 

recherches d'Amagat sur la compressibilité des liquides ( 2). 

Quoique je doive leur attribuer une grande valeur pour la 

connaissance du coefficient de compressibilité, et quoiqu'il en 

( 1 ) 41, température correspondant à celle de l'éther 0". 
(2) Annales de Chim. et de Phys. (11), p. 520-549, 1877 ; S U P P L . 1, 

p. 489, 1877. 
Les considérations sur les recherches d ' A M A G A T ont été ajoutées plus 

tard par l'auteur. 
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= 0,000099 

P o u r le su l fure de c a r b o n e : 

Amagat p,5,6 = 0 ,000087 
Amaury et Descamps pu = 0 ,000063 

Amagat d o n n e t o u j o u r s , c o m p a r a t i v e m e n t avec d ' a u t r e s 

o b s e r v a t e u r s , l a v a l e u r la p l u s g r a n d e . 

D ' a u t r e p a r t , l e s r e c h e r c h e s de Ramsay m o n t r e n t , de n o u 

v e a u , c o m b i e n son t e n c o r e différentes les d o n n é e s s u r le po in t 

c r i t i q u e du m ô m e c o r p s . A ins i p o u r l ' é t he r : 

Ramsay tK = 195.3° ph = 40 
Sajotschewski ts = 190 pt — 36 ,9 

P o u r le benzo l : 

Ramsay tK = 291,7° p, — 60 ,5 
Sajotschewsky t( = 280,6° p< = 49 ,5 

(') Proc. London Roy. Soc, 31, p. 194-206, 1881. 
( Z ) B A T E L L E , Mémoire de l'Académie Royale, Turin, t. X L , 1890. 

r e s s o r t e c l a i r e m e n t l a va r i ab i l i t é de ce coefficient, q u a n d l a 

t e m p é r a t u r e c ro î t , ces r é s u l t a t s p r é s e n t e n t , avec les n o m b r e s 

d ' a u t r e s o b s e r v a t e u r s , q u a n d i ls p e u v e n t ê t r e c o m p a r é s , u n e 

différence g é n é r a l e m e n t si g r a n d e , q u e l e u r e x a c t i t u d e n e p e u t 

p a s e n c o r e ê t r e r e g a r d é e c o m m e t o u t à fait i n d u b i t a b l e . C ' e s t 

a i n s i q u ' A m a g a t t r o u v e p o u r l ' é t h e r à 13,7° la v a l e u r 

p = 0 ,000167 , i n d é p e n d a n t e des l i m i t e s d e p r e s s i o n ; Grossi 

d o n n e p u = 0 ,000140 e t p 4 J " , 8 = 0 ,000153 , avec u n e a u g 

m e n t a t i o n d e p r e s s i o n de 1,58 e t 8 ,4 a t m o s p h è r e s , r e s p e c t i 

v e m e n t . D e m ê m e p o u r l ' a lcool : 

Amagat $ u = 0 ,000101 
Grassi p)3,, = 0 ,000090 
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La cause de ces écarts réside probablement dans les im

puretés, qui sont presque insensibles à la température ordi

naire. Elles n'ont qu'en une faible mesure une influence 

nuisible sur la loi donnée plus haut pour la tension de vapeur, 

puisque la plus grande pression concorde à peu près avec 

l'accroissement de température; ainsi, Ramsay donne comme 

pression maximum pour l'éther à 190°, presque la même 

valeur que Sajotschewsky trouve pour la pression critique. 

Mais, lorsqu'il s'agit de la vérification d'autres lois, les écarts 

mentionnés deviendront très sensibles. 

Par conséquent, on peut bien considérer comme prématu

rée la tendance à porter un jugement définitif sur la validité 

de la loi, à l'égard du coefficient de compressibilité. Pourtant, 

nous ne voulons pas dire par là que les résultats d'Amagat (1) 

soient en contradiction avec cette loi. Si on admet, pour 

l'éther d'Amagat, comme données du point critique, les va-

(') Les nombres donnés par M. Amagat peuvent être plus forts que 
ceux qui étaient connus à l'époque du travail de M. Van der Waals ; 
pour l'éther, par exemple, à 14" le nombre de M. Amagat, 0,000167, est 
notablement supérieur à celui de Grassi, 0,00014, et à celui de Jamin, 
0,000128, relatifs à la m ê m e 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 à la température notablement plus basse de 8°,1, 
0,000164, et M. Grimaldi à la même 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 à 14·. 

Enfin, d'après les dernières recherches de M. Amagat, le coefficient 
de l'éther à zéro entre 1 atmosphère et 50 atmosphères, 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 être 
faites pour les autres liquides. 
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t 
10« ¡3 
pour 

l'éther 

10« 3 calculé d'après les observations pour 
t 

10« ¡3 
pour 

l'éther chlorure 
d'éthyle l'alcool l'éther 

chloré 
l'acétone le chlo

roforme 
le benzol 

13,5° 167 
17 — 182 

22,7 — 194 — — — — — 
25,4 190 
42 ,5 215 

54 ,5 282 — 
63 300 
71 — 337 323 — — — 
72 — — — — 358 — — 
74 — — — 370 — — — 
78,5 367 — — — — — — 
9 0 , 1 — 474 — — — — 
99 555 

110 — 672 

P o u r le sulfure de c a r b o n e e t l ' é t he r é t h y l a c é t i q u e , il y 

a u r a i t des é c a r t s . 

P o u r le c h l o r u r e d ' é thy le , Amagat t r o u v e la vérif ication 

l e u r s de R a m s a y , p r e s q u e t o u t e s les o b s e r v a t i o n s c o n c o r d e n t 

b i en avec l a loi , c o m m e cela r é s u l t e d u t a b l e a u su ivan t . 

D a n s ce t ab l eau , à cô té d e s n o m b r e s d ' A m a g a t p o u r l ' é the r , 

on vo i t c eux q u e l 'on t r o u v e t o u j o u r s p o u r l ' é the r , en a p p l i 

q u a n t l a loi au m o y e n des o b s e r v a t i o n s d ' A m a g à t s u r la 

compres s ib i l i t é d ' a u t r e s c o r p s . P o u r les a u t r e s l iqu ides , les 

n o m b r e s re la t i fs a u po in t c r i t i que o n t é té e m p r u n t é s a u x 

o b s e r v a t i o n s de Sajotschewsky. 
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d ' u n e f o r m u l e de Duprée. Cel le-c i se confond avec 

f o r m u l e d é d u i t e d e n o t r e équa t ion de l ' é ta t , en n é g l i g e a n t 

la p r e s s i o n e x t é r i e u r e devan t la p r e s s i o n m o l é c u l a i r e , ce q u i 

e s t p e r m i s p o u r les l i qu ides . 

J ' a i e x a m i n é j u s q u ' i c i les c h a n g e m e n t s q u e s u b i t le v o l u m e 

p o u r d e s é t a t s c o r r e s p o n d a n t s , l o r s q u ' o n fait v a r i e r p e t t. 

Il r e s t e e n c o r e à d i s c u t e r d a n s que l les l imi te s on p e u t m o n 

t r e r q u e v p e u t ê t r e r e g a r d é , p o u r les c o r p s , c o m m e l a m ê m e 

p a r t i e du v o l u m e c r i t i que . 

N o t r e théor ie donne le vo lume c r i t i que c o m m e le p r o d u i t 

d e 36 p a r le vo lume à 0° e t 7 6 0 m m de p r e s s i o n ; b e s t é g a l à 

Abt e t b( es t le vo lume de la m o l é c u l e . P a r s u i t e , la f rac t ion 

^ d u vo lume g a z e u x n o m m é r e p r é s e n t e l ' e s p a c e q u e le c o r p s 

o c c u p e r ée l l emen t . O r , n o t r e t h é o r i e e x i g e q u e le v o l u m e , 

p r i s à d e s é t a t s c o r r e s p o n d a n t s , soi t u n m ê m e m u l t i p l e d u 

v o l u m e mo lécu l a i r e , ca lcu lé d e l à m a n i è r e i n d i q u é e . A i n s i , 

p a r e x e m p l e , le v o l u m e g a z e u x d ' un k i l o g r a m m e d ' é t h e r à 

0° e t 7 6 0 m m es t de 302 l i t r e s , et il r é s u l t e , à l ' a ide de la v a l e u r 

b = 0 ,00375, d é d u i t e des o b s e r v a t i o n s d e Sajotschewshy, q u e 

le v o l u m e de la molécu le es t é g a l à 0 ,4341 l i t r e s ( 2 ) . L e v o -

Négligeant p 

(") 0 , 4 3 4 1 = 
0 , 0 0 5 7 5 X 3 0 2 
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l u m e l iqu ide a p p a r e n t à 0° e t 7 6 0 m m es t de 1 ,396 l i t r e s , l o r s 

q u e la dens i t é e s t p r i s e éga l e à 0 ,716 (mais on t r o u v e a u s s i 

0 ,715 et m ê m e 0,736) ; ce v o l u m e es t d o n c 3,25 fois celui 

q u e le c o r p s o c c u p e r é e l l e m e n t . L a v a l e u r de ce fac teur , p o u r 

d ' a u t r e s c o r p s , e s t d o n n é e d a n s l e t a b l e a u s u i v a n t , où il faut 

c o n s i d é r e r q u e le v o l u m e a p p a r e n t do i t ê t r e p r i s p o u r des 

v a l e u r s d e p et { c o r r e s p o n d a n t e s : 

E t h e r 3 ,25 C h l o r o f o r m e 3,25 
E a u 3,26 C h l o r u r e d ' é t hy l e . . . 3 ,15 
C S 2 3,42 E t h e r é t h y l a c é t i q u e . . 3,28 
B e n z o l 3,25 E t h e r é t h y l f o r m i q u e . . 3 ,10 

P o u r le ca lcu l de ces n o m b r e s , on a b e s o i n de c o n n a î t r e l a 

t e m p é r a t u r e c r i t i que , la p r e s s i o n c r i t i que , le p o i d s molé 

c u l a i r e , l a dens i t é à 0°, le coefficient de d i la ta t ion et, r i g o u 

r e u s e m e n t a u s s i , le coefficient de c o m p r e s s i b i l i t é ; la co ïnc i 

d e n c e p e u t donc b i e n ê t r e r e g a r d é e c o m m e sa t i s fa i san te . 

P o u r ce la , il faut se r a p p e l e r q u e la t h é o r i e s u p p o s e q u e 

l e s mo lécu l e s s u b s i s t e n t c o m m e des i n d i v i d u s isolés m ê m e 

a u x p l u s h a u t s d e g r é s de c o n d e n s a t i o n , e t qu ' i l n e se p r o 

d u i t , en s o m m e , a u c u n e r é u n i o n p o u r fo rmer d e s g r o u p e s 

p l u s c o m p l e x e s d ' a t o m e s . Ce la e s t i n c e r t a i n a priori, et il 

fallait l ' a d m e t t r e p o u r s implif ier , p u i s il fallait c o m p a r e r avec 

l ' expé r i ence les r é s u l t a t s d 'une é t u d e p l u s appro fond ie . 

O r , il s ' es t p r o d u i t u n e c o n c o r d a n c e te l le q u e n o u s p o u v o n s , 

a v e c r a i s o n , c o n s i d é r e r de te l les molécu le s c o m p l e x e s c o m m e 

n ' e x i s t a n t q u ' e n t r è s pe t i t n o m b r e . Q u e ceci so i t p l u t ô t l e 

c a s p o u r c e r t a i n s c o r p s , c 'es t ce qu i r é s u l t e de la t h é o r i e d e la 

d i s s o c i a t i o n . 

A c é t o n e 3,46 S O 2 3,11 
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CO"— 8 = 1,295 (l • — m — 1,130 t/l -- m - f 0,5794 2) 

AzO — 8 = 1,169 (l — m — • 1,124 \/ï - f 0,580 2 ) 

SO 2 - 8 = 
1,4328 (l — m — 1,140 t/l" — m + 0,579 2) 

OTI» — 8 = 0,54645 (l — m — 1,108 vT + Ô̂ 5T62) 
CSH'OO* — 5 = 0,690 (l — m — 1,124 y/F - m - f 0,579 2) 

I1C1 — 8 = 1,2131 (l — m — 1.126 y/i - m + 0,579 3 ) 

les nombres 1,295 
— 1,169 -- 1,4328 — 0.5464 — 0,690 — 1,2131 

proportionnels aux densités critiques. 
Pour les liquides : 

CO 3 — S\ = 1,064 (m — 0,569 + 1,655 VA — m) 
SO 3 — 8' = 1,2312 (m — 0,569 - f 1,666 y/{ _ m) 

C3H10O* — 8, = 0,646 (m — 0,569 + 1,655 \A — m) 
1,064 — 1,2312 — 0,646 sont proportionnelles aux densités critiques. 

( 2) Ajouté ultérieurement et tiré de Natuurk. Verh. der Koningkl 
Akad. Deel, 11, pp. 10, 1881. 

Si l'on obtient partout la même valeur du facteur, on peut, 

des données du point critique, déduire une règle simple pour 

le calcul de la densité d'un liquide, à une température cor

respondant à celle de 0° pour l'éther Mais, si les valeurs du 

facteur sont un peu différentes, on ne pourra trouver la den

sité qu'approximativement. Avec 3,2o, la densité d e l a d i é -

thylamine (p, = 38,7 ; T ( = 493°) est environ égale à celle 

de l'éther. 

Au commencement, les données expérimentales pour la 

densité de la diéthylamine me manquaient; depuis, M. le 

professeur A . C. Oudemans ( 2) a eu l'amabilité de la déter

miner, et de mettre à ma disposition les résultats de ses 

recherches. 

Une conséquence de la loi générale pour les liquides est que, 

pour des états correspondants, — a la même valeur pour 

( i ) MATUTAS, Journal de physique, 3* série, t. I, p. 53, a vérifié le 
théorème de Van der Waals pour les densités , en transformant les 
formules établies pour: 
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t o u s les c o r p s , vt é t a n t le vo lume c r i t i q u e . S u p p o s o n s , p o u r 

l ' un i t é d e p o i d s de différents c o r p s , u n nouve l é t a t c o r r e s 

p o n d a n t , de s o r t e q u e , p a r c o n s é q u e n t , on a i t : 

v = nvi; p = %pK ; T = mT{ 

avec les m ê m e s v a l e u r s de n, s e t m p o u r t o u s les co rps d a n s 

l ' é q u a t i o n : 

vp ru v{pt, „ 
T — m T 4 ' 

p o u r u n e v a l e u r suf f i samment g r a n d e de « , c h a q u e m e m b r e 

d e l ' équa t ion e s t i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l a u p o i d s m o l é 

c u l a i r e l i e n r é su l t e : 

v{ m T 4 

O n t r o u v e d o n c , e n t r e les dens i t é s de d e u x c o r p s d a n s de» 

é t a t s c o r r e s p o n d a n t s , la r e l a t ion : 

u d2 ~ | x 2 p 2 T 4 • 

(') H e s t prop. à r - ^ t 

et par conséquent à v0 à 

do est proportionnel au poids moléculaire, car, si (v) e3t grand, cela 
suppose le corps à l'état gazeux. 

Donc : JJJR est inversement proportionnel à /*( le poids moléculaire. 

Pour 2 états correspondants : 
v' - nvi 

v" = nvz 

I · I 
if_ V\ dx oV_ 

± ~ i_~ d.2~ d' 

v" Vt 

d et d'densités pour des états correspondants. 
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N o t r e m é t h o d e d e déduc t ion n o u s p r é v i e n t q u e n o u s 

d e v o n s m a i n t e n i r la d e r n i è r e re la t ion , m ê m e q u a n d l a loi 

d ' A v o g a d r o p e r d s a va l id i t é , c 'es t -à-di re d a n s les c a s où l 'on 

a affaire à d e s d e n s i t é s de v a p e u r a n o r m a l e s . O n p e u t p r é 

v o i r q u e , e n t r e d e s l imi tes p a s t r o p é c a r t é e s , l a r e l a t i o n qu i 

v i e n t d ' ê t r e é tab l ie p e r m e t de p o r t e r u n j u g e m e n t s u r l es 

d e n s i t é s d e l i qu ide n o r m a l e e t a n o r m a l e . 

O r , si l 'on emplo i e l a fo rmule (1) p o u r la c o m p a r a i s o n d e s 

d e n s i t é s de l ' é the r e t de la d i é t h y l a m i n e , p u i s q u e p o u r 

l ' é t h e r on a : 

H = 74 p2 = 36 ,9 T 2 - - 463° 

e t p o u r la d i é t h y l a m i n e : 

p t = 73 p , = 38,7 T\ - - 493° 

O n a ^ = 0 ,972 · 

d2 

S o i t d2 la d e n s i t é d e l ' é t h e r à 0° e t à la p r e s s i o n d e 1 a t m o 

s p h è r e , d, s e r a la d e n s i t é de la d i é t h y l a m i n e à 17,7° et 

1,05 a t m o s p h è r e . L e p ro fe s seu r Oudemans a t r o u v é l a d e n 

s i té d e la d i é t h y l a m i n e à 18° et 1 a t m o s p h è r e , é g a l e à 0 , 7 0 8 4 7 . 

A v e c la va l eu r 0 ,736 , d o n n é e p a r Kopp p o u r l ' é t h e r , on 
o b t i e n t ^ 1 = 0 ,963 . La différence e s t d e m o i n s de 1 ° / 0 , et 

a 2 

elle e s t c o m p l è t e m e n t exp l i cab le p a r l e s e r r e u r s c o m m i s e s 

d a n s l a d é t e r m i n a t i o n du p o i n t c r i t i q u e . 

O n p e u t aus s i vérif ier la loi du coefficient d e d i l a t a t i o n à 

l ' a ide d e s r e c h e r c h e s d'Oudemans. A p r è s avoi r p r i s c o n n a i s 

s a n c e des r é s u l t a t s p rov i so i r e s , j ' a i ca lcu lé , d ' a p r è s l a m é 

t h o d e ind iquée p lu s h a u t ( p a g e 221 e t su ivan t e s ) , la f o r m u l e 

e m p i r i q u e , en m e s e r v a n t de celle é tabl ie p a r Pierre p o u r 
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l'éther. Si l'on veut ainsi déduire la formule pour la diéthy-

lamine de 0° à 1°, il faut supposer que la formule de Pierre 

pour l'éther est encore valable pour quelques degrés au-des

sous de zéro Quoique cela ne supporte aucun doute, il 

faut cependant l'accepter avec réserve. 

On trouve ainsi le volume de l'éther au moyen du volume 

à 0°, par la formule : 

V, = V 0 (1 + 0,001413* - f 0,00000035*2 - f 0.000000034*3) 

Le professeur Oudemans, avec un produit purifié par une 

distillation, dans laquelle il a recueilli 25 centimètres cubes 

sur 70 centimètres cubes, a fait deux séries d'observations, 

l'une avec un pyknomètre de Geissler muni d'un thermo

mètre (volume 22 centimètres cubes), l'autre avec un flacon 

de Gay-Lussac, d'environ 10 centimètres cubes de capacité. 

Le résultat, dans les deux séries d'expériences, fut que la 

diéthylamine se dilatait uniformément : 

D'après la première série (0° — 40°), on a : 

V, = V , (1 -|- 0,0015165*) (dt = 0,72776) 

D'après la seconde (0° — 54°) : 

V, = V 0 (1 -f- 0,001554*) (d0 -= a,72809) 

Toutefois, le corps soumis à l'expérience a paru, après 

une étude plus approfondie, ne pas être tout à fait homogène. 

Sur les 25 centimètres cubes, on en sépara, par une nou

velle distillation, d'abord environ 14, puis 11. La première 

partie avait, à 0°, une densité de 0,72723, l'autre, de 0,72906. 

(') La température corresp®ndant à celle de la diéthylamine à zéro 
est, pour l'éther, au-dessous de zéro. 
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238 L A CONTINUITÉ D E S ÉTATS GAZEUX E T LIQUIDE 

A cause du point d'ébullition constant, et aussi pour d'autres 

raisons, ce fut la première partie qui sembla mériter le plus 

de confiance, et elle fut de nouveau examinée dans le flacon 

de Gay-Lussac. Des pesées répétées à 0°, 18°, 36°, 54° don

nèrent les poids spécifiques : 

d0 = 0,72723 ; diS = 0,70840 ; c?36 = 0,69829 ; dSi = 0,66990 

Le professeur Oudemans en déduit : 

V = V 0 (1 +0,0014117«-f-0,000003349« 2 + 0,0000000026<3) 

Quoique les coefficients de t2 et de t3 soient très différents 

entre eux, il y a néanmoins une telle concordance pour les 

coefficients de * que nous pouvons voir là une vérification 

complète de la loi générale. 
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APPENDICE AUX CHAPITRES.IX ET X 

AUTRES VALEURS DE K (*) 

Déjà, au neuvième 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'après la loi générale, cette grandeur doit être, pour des 

états correspondants, proportionnelle à la pression critique. 

L e s valeurs numériques que j'ai trouvées pour l'éther, l'al

cool et le sulfure de carbone, répondent à peu près à cette 

loi. Les valeurs pour l'eau, au contraire, s'en écartent beau

coup. 

Le tableau suivant donne une série d e valeurs ainsi cal
culées, pour des corps qui se trouvent à un état correspon
dant à celui de l'éther à 0° et sous la pression de 1 atmo
sphère. 

Ether 1430 atni. Acide sulfureux . . . . 3060 atm. 
Alcool 2400 — Acide carbonique . . . 2820 — 
Sulfure de carbone. . . 2890 — Ether méthylacétique . 2225 — 
Eau '. . . . 10700 — Diéthylamine 1500 — 
Chlorure d'éthyle. . . . 2040 — 

(!) Voir la remarque 2 de la page 234. 
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Cet t e g r a n d e u r é c h a p p e n é a n m o i n s à u n e d é t e r m i n a t i o n 

e x p é r i m e n t a l e . Mais ces v a l e u r s a i d e n t à r é p o n d r e à u n e 

q u e s t i o n d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e p o u r l a t h é o r i e d e l a 

cap i l l a r i t é , c 'es t celle de savoi r s i le r a y o n d e la s p h è r e d i t e 

s p h è r e d ' a t t r a c t i o n e s t le m ô m e p o u r t o u s l e s c o r p s , ou n o n , 

ou b i en , si l es v a l e u r s de ce r a y o n d é p e n d e n t d e s d i m e n s i o n s 

d e s m o l é c u l e s . 

L a r é p o n s e que l 'on p o u r r a i t d o n n e r a priori d é p e n d d e la 

r e p r é s e n t a t i o n q u e l 'on se fait d e s fo rces en g é n é r a l , e t d e 

l a cohés ion en pa r t i cu l i e r . S i l 'on r e g a r d e l a chose au p o i n t 

d e v u e de N e w t o n , e t s i l 'on a d m e t , p o u r les forces m o l é c u 

l a i r e s , u n e ac t ion à d i s t ance , on p o u r r a i t b i e n a d m e t t r e p o u r 

t ous les co rps la m ô m e v a l e u r p o u r ce r a y o n . M a i s , s i l ' on 

n ' a d m e t u n e mani fes ta t ion des forces m o l é c u l a i r e s q u e d a n s 

le cas où les molécu les se t o u c h e n t , il faut l u i a t t r i b u e r diffé

r e n t e s v a l e u r s e t lu i faire e m b r a s s e r u n m ê m e n o m b r e d e 

c o u c h e s m o l é c u l a i r e s . 

J ' é t a i s déjà a r r i vé , p a g e 159, à la conc lus ion q u e le r a p p o r t 

de l a c o n s t a n t e cap i l l a i r e à la p r e s s i o n m o l é c u l a i r e ( g r a n 

d e u r qu i d é p e n d i m m é d i a t e m e n t d u r a y o n d e la s p h è r e d ' a t 

t r ac t ion ) es t é g a l a u d i a m è t r e de la m o l é c u l e , de s o r t e q u e 

l 'on do i t conc lu re , n o n p a s à u n m ê m e n o m b r e de c o u c h e s , 

m a i s à u n e m ê m e p a r t i e d ' une c o u c h e . C 'es t q u e , d a n s d e s 

é t a t s c o r r e s p o n d a n t s de différents c o r p s , l a d i s t a n c e d e s diffé

r e n t e s c o u c h e s e s t p r o p o r t i o n n e l l e a u x d i m e n s i o n s d e s m o l é 

c u l e s . 

E n d ' a u t r e s t e r m e s : si le r a y o n d ' a t t r a c t i o n es t le m ê m e 

p o u r t o u s les c o r p s , il faut q u e l a c o n s t a n t e cap i l l a i r e s o i t , 

d a n s les différents c o r p s , p r o p o r t i o n n e l l e à l a p r e s s i o n c r i 

t i q u e . S i , a u c o n t r a i r e , le r a y o n es t p r o p o r t i o n n e l a u x d i m e n -
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Ic i , p e t T r e p r é s e n t e n t l a p r e s s i o n c r i t i que et l a t e m p é 

r a t u r e c r i t i que d ' un c o r p s , e t H 03t l a c o n s t a n t e cap i l l a i r e . 

N a t u r e l l e m e n t , il n e p e u t ê t r e ' q u e s t i o n ici q u e d ' é t a t s cor

r e s p o n d a n t s et , r i g o u r e u s e m e n t p a r l a n t , il faut qu ' i l n 'y ai t 

a u - d e s s u s du l iqu ide q u e l a v a p e u r d u m ê m e c o r p s . 

E n p r e n a n t la c o n s t a n t e cap i l l a i r e de l ' é t h e r = 1, l ' équa

t i on (2) d o n n e les va l eu r s d e s c o n s t a n t e s p o u r les c o r p s d u 

t a b l e a u su ivan t d a n s l a co lonne I ; II con t i en t l es v a l e u r s 

o b s e r v é e s ; III l es r a p p o r t s des p r e s s i o n s c r i t i q u e s . 

I II III 

Et l i e r 1 1 1 
1,69 1,8 2 ,03 

Su l fure de c a r b o n e 1,46 1,3 1,7 
E a u 4 ,3 4,2 7,5 

1,39 1,42 1,56 
1,3 1,4 1,42 
1,37 1,49 1,48 

L e r é s u l t a t p o u r l ' eau s e m b l e p a r l e r en faveur d e l a for

m u l e (2). P o u r les a u t r e s c o r p s , il r e s t e enco re i n c e r t a i n 

l aque l l e des d e u x h y p o t h è s e s s u r la g r a n d e u r d u r a y o n de la 

s p h è r e d ' a t t r ac t i on r é p o n d le m i e u x a u x v a l e u r s de l a cons 

t an t e cap i l l a i r e . O n p e u t r e m a r q u e r , p o u r les v a l e u r s d a n s l a 

co lonne I I , qu 'e l les ne son t , e n r éa l i t é , va l ab le s q u e p o u r l a 

t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , e t qu ' e l l e s son t e n t a c h é e s d ' u n e c e r -
ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 16 

s ions l i néa i r e s des m o l é c u l e s , on a r r i v e à la r e l a t ion s u i 

v a n t e : 
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Pour l'éther 20 mm. 
» l'éther méthylacétique. . 22 » 
» le chloroforme 14 ,5 » 

Dans le second : 

Pour l'éther 14 ' mm. 
» l'éther méthylacétique. . 15 ,4 » 
» le chloroforme 10,1 » 

Enfin, faisons encore une remarque sur la température 

critique de l'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 l'al

déhyde est placée entre celles des deux autres corps. Le 

coefficient de dilatation à 8° est, en effet : 

Pour l'éther 0 ,001515 ' 
» l'aldéhyde 0 ,001546 
» le chlorure d'éthyle. . . . 0 ,001575 

taine incertitude, puisque les différentes observations ne four* 

nissent pas de résultats concordants. J'ai déterminé moi-

même les valeurs, pour l'éther méthylacétique et le chloro

forme, avec des produits que je pouvais regarder comme purs. 

J'ai pris, dans ce but, deux tubes capillaires, remplis jusqu'à 

un point de repère déterminé, des trois liquides : éther, chlo

roforme et éther méthylacétique. De cette façon, on n'avait à 

tenir particulièrement compte ni du rayon des tubes, ni de la 

différence plus ou moins grande qu'il pouvait y avoir entre lat 

section droite et une ciroonférence parfaite^ Le rapport des 

produits de la hauteur du liquide par la densité donnait celui 

des constantes capillaires. Dans l'un des tubes, les hauteurs 

sont : 
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AUTRES V A L E U R S DE K 243 

L'éther a comme température critique 190°, et le chlorure 

d'éthyle, 182°. Or, deux observations différentes ont donné 

pour l'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 à 

une température élevée sans qu'il se transforme complète

ment. Finalement, l'aldéhyde, qui, au début, était tout à fait 

trouble, était converti en un corps limpide, brunâtre, qui, 

reporté à 182°, ne laissait apercevoir aucun indice de l'état 

critique. 
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N O T E I (') 

1.· T H É O I Î È M E . — Si l 'on d é s i g n e p a r x, y, s, l es c o o r d o n 

n é e s d 'un po in t mobi le , p a r X , Y, Z l e s c o m p o s a n t e s s u i 

v a n t l es axes de la force qu i lu i es t a p p l i q u é e , p a r p s a d i s 

t a n c e à u n p o i n t a r b i t r a i r e p r i s p o u r o r i g i n e , e t p a r s a 

force vive, on a la r e l a t ion 

( 1 ) 2£ = « M _ i ( a X + y Y + , Z ) i · 

E n effet, en mu l t i p l i an t p a r x l es d e u x m e m b r e s d e l ' é q u a -

t ion m = X , et o b s e r v a n t q u e l 'on a i d e n t i q u e m e n t 

cPx_ 1 d2{x*) _ fdx\2  

0 0 dl1 ~ 2 dt* \dl) ' 
il v ient 

fdxY m dHx2) v 

mKdt) = ! - V - " x -

E n a jou tan t m e m b r e à m e m b r e ce t t e é q u a t i o n avec l e s 
a n a l o g u e s auxque l l e s d o n n e n t l ieu l e s m o u v e m e n t s p r o j e t é s 
s u r oy e t oz, on ob t i en t l ' é q u a t i o n ( I ) . 

2 . V i r i e l d'un s y s t è m e . — C o n s i d é r o n s u n s y s t è m e de 
po in t s m a t é r i e l s . E n a jou tan t l e s é q u a t i o n s (1) r e l a t i v e s à 

(') Pour éclairer les notions préliminaires par lesquel les 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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NOTES DU CHAPITRE II 245 

t o u s les p o i n t s du s y s t è m e , on ob t i en t l a r e l a t i on 

L ' e x p r e s s i o n — - 2(œY + yX + zZ) e s t ce q u e M . C l a u -

d i u s a p p e l l e le v i r i e l du s y s t è m e . 
L ' é q u a t i o n (2) é tab l i t , e n t r e la force v ive e t le v i r ie l d 'un 

s y s t è m e , u n e r e l a t i on a n a l o g u e à ce l le , b i e n c o n n u e , qu i 
e x i s t e e n t r e l a force vive e t le t r ava i l to ta l d e s forces a p p l i 
q u é e s . 

3 . M o u v e m e n t s t a t i o n n a i r e . — S u p p o s o n s q u e le mou
v e m e n t d u s y s t è m e soi t u n m o u v e m e n t s t a t i o n n a i r e , c 'est-à-
d i r e t e l q u e c h a q u e p o i n t osci l le a u t o u r d ' une pos i t ion 
m o y e n n e fixe, il en r é s u l t e q u e l a v a l e u r m o y e n n e de l a 

q u a n t i t é ^ w p 3 e s t c o n s t a n t e , et , p a r su i t e d ' a p r è s l ' é q u a 

t i on (2), q u e la force .vive m o y e n n e du s y s t è m e es t éga l e à 

l a v a l e u r m o y e n n e du v i r ie l . 

4 . V i r i e l i n t é r i e u r . — D a n s l ' app l i ca t ion d e s t h é o r è m e s 
p r é c é d e n t s , c o m m e d a n s celle du t h é o r è m e des forces v ives , 
il conv ien t de d i s t i n g u e r les forces i n t é r i e u r e s des forces 
e x t é r i e u r e s . 

S u p p o s o n s q u e l ' ac t ion m u t u e l l e de d e u x p o i n t s m et m' 
d u s y s t è m e , d o n t l a d i s t a n c e e s t r, so i t d i r i g é e s u i v a n t la 
d r o i t e qu i l es j o i n t e t soi t u n e fonct ion tp(r) de l e u r d i s t a n c e . 
S o i e n t a?, y, z e t x', y', z' l es c o o r d o n n é e s de m et m ' , les 
c o m p o s a n t e s de l ' ac t ion e x e r c é e p a r m' s u r m s o n t 

X = * ( r ) ^ p . Y = ? ( r ) £ = * Z = T ( r ) î l ^ £ , 

e t , d e m ê m e , les c o m p o s a n t e s de l ' ac t ion e x e r c é e p a r m s u r 
m' 

X' = f M Y ' = T ( r ) y-=JÙ, Z = ,(r) £ = X 
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O n en d é d u i t 

xX •+ y Y + zZ - f x'X + y'Y - f z"L' 

= - [ ( * ' - a ) 2 - f (y ' - y)2 + (z' - z)*] = - r<p(r).; 

p a r su i t e le vi r ie l d e s forces i n t é r i e u r e s e s t é g a l à 

| 2i rf ' e -S s ' é t endan t à t ou t e s les c o m b i n a i s o n s d e u x 

à d e u x des p o i n t s du s y s t è m e . 

5 . V i r i e l e x t é r i e u r d a n s l e c a s d ' u n e p r e s s i o n n o r 
m a l e u n i f o r m e . — D a n s le c a s où le s y s t è m e e s t fo rmé , 
c o m m e les co rps n a t u r e l s , d ' un n o m b r e e x t r ê m e m e n t g r a n d 
de p o i n t s e x t r ê m e m e n t r a p p r o c h é s , il p e u t a r r i v e r q u e l e s 
forces e x t é r i e u r e s se r é d u i s e n t à u n e p r e s s i o n u n i f o r m e p, 
s ' exe rçan t n o r m a l e m e n t s u r t ou t e s a sur face l im i t e . C o n s i 
d é r o n s u n p o i n t » , y, z d e ce t te s u r f a c e ; u n é l é m e n t to de . 
sur face en ce po in t s u p p o r t e la p r e s s i o n pto, d o n t l e s c o m 
p o s a n t e s son t 

— pu> cos a, — p<o cos ¡5, — ptù cos y, 

a, ¡3, y é t a n t l es a n g l e s d i r e c t e u r s d e l a n o r m a l e e x t é r i e u r e à 
l a su r face . 

L e t e r m e c o r r e s p o n d a n t du v i r ie l e s t 

1 
2 poi (œ cos a -f- y -cos B -f- z cos y) 

3 
e t la s o m m e é t e n d u e à la sur face e n t i è r e e s t - pv, v é t a n t le 

vo lume du c o r p s , p u i s q u e l ' on a, d ' a p r è s u n t h é o r è m e c o n n u 
de g é p m é t r î e , 

^ x cos a.ttf = V 0 0 8 P , t ù = 5j 2 c o s l'* 1 0 = " 

6 . L e s t h é o r è m e s p r é c é d e n t s p a r a i s s e n t devo i r j o u e r u n 
rô le i m p o r t a n t d a n s l ' é t ude d e s p r o p r i é t é s d e s c o r p s c o n s i -
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dérés comme des systèmes de points matériels. Si l'on con
sidère, par exemple, un gaz comme un système 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 à une pression uniforme p , on a, d'après le n° 5, la 
relation 

v 3 

V = ^pv, 

qui sert de base à la nouvelle théorie mécanique des gaz. 
E. SARUAU ( ' ) . 

N O T E II 

F o r m u l e de Green. — Considérons l'intégrale 

l~ fff^dXdydZ 

étendue à un 'volume déterminé et dans laquelle f est une 
fonction continue des trois coordonnées. · 

Prenons au point x = o,y,z un élément superficiel dydz 
comme base d'un prisme élémentaire parallèle à ox. Soient à 
partir du plan yoz et en se dirigeant dans le sens des x posi
tives, at, a 2 , a 3 , les intersections successives d'une arête 
du prisme élémentaire avec la surface du volume ; a/, le cosi
nus de l'angle que forme avec 'ox la normale extérieure «,N/ à 
cette surface au point a,- ; du,-, l'élément superficiel corres-

(') On pourra consulter avec fruit un autre article de M. Sarrau, in 
ititulé Sur la thermodynamique des systèmes matériels, inséré au Jour
nal de Physique, tome II, 1873, pages 318 à 326. 
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248 LA CONTINUITE D E S ETATS GAZEUX E T LIQUIDE 

pondant; fi}. la valeur de /"qui correspond au point a;. On 
a, en intégrant par rapport à x, 

ï=ffdydz{-fA +ri-K )• 

Or dydz = — <t, du, = «2 d<».2 = Par suite 

1 = fV***d'ù* — faidvs + ) . 

ce "qui revient à 

(!) I = fr*du, 

en désignant par dv> un élément quelconque de la surface et 
par a le cosinus de l'angle que forme sa normale extérieure 
avec ox. 

Considérons maintenant l'intégrale 

A =JJj U dxdydz, 

où U est une fonction continue de x, y, z. On a 

A =J*Ĵ j* ·* dxdydz —ĴĴĴ̂  dxdydz. 

ou, en se servant de la formule (1) appliquée à la fonction 

r=v¥, 

(2) A =JUFatfco —JJjY
 Tx

 d x d V d z -

3V 
Soit, en particulier, F = ^ V étant une fonction conti-
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nue de x, y , z. La formule (2) donne 

^ ^ dxdydz. ì)x äx a 

Il est évident, d'après cette formule, que, si l'on pose 

cosinus des angles de la normale en a avec oy et oz, on aura 

A 2 V = -f- -|- — â , et que l'on désigne par ß et y les 

/ / / u * V dxdydz =Ju g a + ^ ß T)*> 
DV , Ì U 3 V ì U 3 U \ 

Enfin, désignant par dn une longueur infiniment petite 
portée à partir de a sur la normale extérieure en ce point, on a 

dx dy dz 
dn ™ dn ^ dn' 

par suite 

<te 3 y · 3^- ^ 3o? dn 3 y dn ' lz dn dn 

et enfin 

(3) fff U . A 2 V . dxdydz =Jv — do: 

-///< 3a? 3a? "i" 3 y ' lz ïz) 

C'est la formule de Green. 
R E M A R Q U E I. — Considérons les deux familles de surfaces 

U = C t e , V = C l e , et, en particulier, les deux surfaces de 
chaque famille qui passent au point x, y, z. Soient <p l'angle 
des normales à ces surfaces en ce point; A, V et V, u,', v' 
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O n a d e m ê m e 

(5) - }L—iL — _ J _ 
3 V — 3 V ~ 3 V — dV 
à » 3?/ à ? d u 

D e (4) à (5) o n t i r e 

f ^ W i ^ U ^ V W 3 V = d U d V a y ^ „ _ r f U r f y c o s 

?a? 3a?"' - 3 y ly~^~ cz 7)z du d t v " 1 ~ v v ' dw d u ' 

I l e n r é s u l t e q u e l a f o r m u l e d e G r e e n p e u t s ' é c r i r e 

JJJ U A 2 V dxdydz =J* U ^ du —J^jJ^ ̂  ^ c o s ? dxdydz 

C ' e s t , s a u f l e s n o t a t i o n s , l a f o r m u l e e m p l o y é e p a r M . V a n 
d e r W a a l s à l a p a g e 1 1 . 

R E M A R Q U E I I . — F a i s o n s U = 1 d a n s l a f o r m u l e p r é c é d e n t e , 
e l l e d e v i e n t 

/ / J A 2 V dxdydz =j% du>. 

C ' e s t , s a u f l e s n o t a t i o n s , l a f o r m u l e e m p l o y é e p a r M . V a n 
d e r W a a l s , à l a p a g e 1 1 . 

l e s c o s i n u s d i r e c t e u r s d e c e s d e u x n o r m a l e s ; e n f i n du, dv 
d e u x é l éments" p r i s r e s p e c t i v e m e n t s u r c e s n o r m a l e s à p a r t i r 
d u p o i n t a ? , i / , ^ . O n a 

, de dy dz 
du 1 du du 

e t , p a r s u i t e , 

{ K \ * 2 + + v 2 . 1 
. 3 U " ~ 3 U ~ 3 U — W d x W d y ' i U d z — d U 

5a? cy 7)z î>x du ' oydu' du du 
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N O T E III 

En projetant oM et le chemin des coordonnées du point M 
sur MN, on a 

r cos (N, »•) = x cos (N, x) 4- y cos (N, y) 4 - z cos (N, z). 

z 

0 1 

F I G . 9. 

N O T E IV 

On a 

Or 

Donc 

A 2 (r2) d2 (r2) cPjr2) ri2 (r») 
cfe 2 < % 2 + dz2 

x2 4- y 2 4- ^ 2 . 

•efa;2 dy2 dz'1 v ' 
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N O T E Y 

. M. Emile Mathieu, dans sa Théorie de la capillarité 
(Gauthier-Villars, 1883, page 7), après avoir montré que «la 
densité d'un liquide doit changer aux environs d'une paroi 
ou d'un autre liquide, et y être tantôt plus grande, tantôt 
moindre qu'à l'intérieur du premier liquide, » ajoute : 

« Laplace n'a point fait entrer dans ses calculs sur la 
théorie de l'action capillaire ce changement de densité et 
l'a regardé comme négligeable. Mais c'est à tort qu'on a 
prétendu souvent qu'il la croyait constante : il dit au con
traire, à la fin de cette théorie, que cette densité change vers 
les limites du liquide. » 

N O T E VI 

M Van der Waals dit (page 26, en haut) : « Si nous fai
sons croître la limite supérieure jusqu'à l'infini nous pou
vons écrire 

2 t tD 2 I i( (z) dz — ^f- z dz [z) .» 
i / o t/ 0 

Or on ne peut faire croître indéfiniment la limite supérieure, 
• qxi est b, sans que le coefficient —^— de la deuxième inté
grale s'annule. Mais voici comment raisonne Laplace: 
« Soient K et H les deux intégrales prises chacune entre 
o et b. On doit observer que K et II peuvent être considérés 
comme étant indépendants de b ; car ^ [z) n'étant sensible 
qu'à des distances insensibles, il est indifférent de prendre 
les intégrales précédentes depuis z = o jusqu'à z = b ou 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



depuis z = o jusqu'à z infini, en sorte qu'on peut supposer 
que K et H répondent à ces dernières limites. » 

Nous croyons ici devoir reproduire la suite du raisonne
ment de Laplace, à laquelle M. Van der Vaals fait allusion 
à la page 35. 

« 11 est facile de conclure, de ce qui précède, l'action 
d'une sphère sur une colonne fluide intérieure infiniment 
étroite et perpendiculaire à sa surface. 

Concevons deux sphères égales, MON et POQ, en contact 
au point O (fig, 10). Soient IOK un plan tangent à ces 
deux sphères et os la colonne fluide. Le point q du mé
nisque inférieur 10QPK agira sur la colonne os pour la sou
lever. 

Jn 

K 

P \ > 

S 
F i o . 10 . 

En effet, si l'on forme le triangle isocèle oqr, il est visible 
que les actions du point q sur la partie or de la colonne se 
détruisent mutuellement; mais, par son action sur rs, il tend 
à soulever le fluide de la même manière qu'un point q' sem-
blablementplacédansle ménisque supérieur IOMNK. Les deux 
ménisques agissent donc avec la même force pour soulever le 
fluide de la colonne ; or on a vu dans le numéro précédent, 

que l'action du ménisque supérieur, pour cet objet, est 

cette quantité exprime donc pareillement l'action du mé
nisque inférieur. 

Maintenant, l'action d'une masse indéfinie supérieure à os 
et terminée par le plan IOK est la même sur la colonne os 
que celle d'une masse inférieure terminée par le même plan, 
car un point quelconque r 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, l'action de la 
masse supérieure sur la colonne os, il exprimera aussi l'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 sphère QOP et de l'action du ménisque IOQPK. En 
nommant donc S l'action de la sphère, et en observant que 
le ménisque attire la colonne de bas en haut et que son action 

H H 
sur elle est — i on aura S r = K , par-

N [ JM tant S — K -f- ^ , d'où il suit que l'action 

d'un corps terminé par une portion sen
sible de surface sphérique sur une co
lonne fluide placée dans son intérieur et 
perpendiculaire au milieu de cette surface 

T , . H 
est représentée par 

Si la surface du corps, au lieu d'être convexe, est concave, 
comme dans la figure ci-dessus, alors l'action de la masse 
MEFN sur le canal oz sera, comme on vient de le voir, égale 

à K — y Ainsi l'action d'un corps terminé par une portion 

sensible de surface sphérique sera K ± ^> le signe -f- ayant 

lieu si la surface est convexe, et le s igne—si elle est concave.» 

0 

2 
F I G . i l . 

N O T E VII 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I: 

Or 

fils2
 s de =̂ -±|2!* * = * [f*+fZ* e tf] = *. 

Donc 

= 7T(ÏI+N;)-

N O T E VIII 

On a. 
R« = Rb — w„ P R = ce 

aRb - '- da>-
ab = u din 
bc - - du 
cd = dx. 

Donc l'élément de volume est bien udta.du,dx. 

Fm. 12. 

Les deux intégrales ayant évidemment même valeur, on a 
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NOTE IX 

On applique ici le résultat du calcul fait aux pages 1 2 et 1 3 . 

NOTE X 

On a trouvé cp" {x) = a, a désignant- une constante. Il en 
résulte cp [x) = ax2 -j- bx - f c. Or on a posé hf (x) = tp (os). 
Donc f(x) = e a x i + b x + a, ou f [x] = Ceax3+bx. Mais cette 
fonction devant vérifier la relation f (x)2 = f (o). f(x \ / 2 ) , on 
a b = o. Enfin, la fonction étant décroissante, a est négatif, 
et l'on a 

f{x) = Ce~AK 

Quant à la démonstration même de la relation tp" (x) = C l e 

donnée par l'auteur, elle s'appuie sur ce théorème connu : 
« Toute fonction monodrome, ayant deux périodes distinctes 
dont le rapport soit réel, est nécessairement constante dans 
toute région du plan où elle n'a pas de point critique. » 
(Voir C . JORDAN, Cours d'analyse de l'École polytechnique, 
tome II, page 3 2 5 . ) 
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NOTE XI 

Soit I = f e-a"x*dx. Posons ax = hz, k étant une cons-
J o 

tante arbitraire, z une variable auxiliaire. On en déduit 

I = er-K~z"Mz. Multiplions cette équation par 2e _ ° 2 K VA 

et intégrons entre les limites o et QO de h ; on a 

21 f>**dK = i f d z fî-^^dK^1- f-
J « aJ o J o a i a 2 - T - 3 - 2 - 2 a 2 

0 

ou 2I 2 = - ^ et 1 = ^ ? . 
2a 2 2a 

11 en résulte 

et, en posant 

/ e~a x dx 
J — at, 

a 

a = -> / e a i dx = a., VTT. 

Donc, enfin, de 

/ Ce 0 1 2 ofo = 1, 

on déduit 

c = - f 
aV7r 
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NOTE XII 

En posant w = x, v = e~xi et appliquant la méthode de 

l'intégration par parties à l'intégrale Jx2 e~xidx, on trouve 

très facilement — pour valeur de cette intégrale. On en dé-

déduit immédiatement que / = e~ "a* r2dr = 1. 

Jo*3 V* 

NOTE XIII 

L'intégrale J = / x3e ~ xidx peut se ramener facilement à 
J 0 

Jxe-Xldx en posant « =zx2, dv = e~xlxdx; cette dernière 

intégrale elle-même s'intègre facilement au moyen delà subs-
1 

titution x2 = t, et a pour valeur — ^ e~xi ; d'où l'on con-
1 

clut J = T.. 2 

Par SUITE K = ^ ( - ) « d ( - ) = J . D ou ^ - = 
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NOTE XIV 

On a 

4oc2 z» 0 0 2 a 2 /»°° 
= - p / x'Je-x2xdx = — "7= / a 7 3 < ^ . e - x l 

V /7C''o V 7 1 0 

- — / xie~x2 dx - —=•· 

d'après la note XII. Finalement, l'expression considérée a 
3 a 2 

pour valeur — · 

NOTE XV 

En intégrant cette expression successivement, par rapport 
à 9 de o à 27r, puis par rapport à <p de o à n , on trouve qu'il 

. . , , 4«7rs 2 a Ç / i A 3 _ ( â ) 2 ,v reste à calculer —j=— / ( - ) e a - : cette expression 

2n7W2<x · 
d'après la note XIII, a pour valeur 
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NOTE XVI 

En appelant L cette intégrale et posant 

R 2 = v2 -f- u 2 -f- 2uv cos CJ>, 
ON A 

Y F R I RFR_ W * L Y _ I r(V-u)*-(v+uy-\ 

J2uv n — 2uv\3j0~ 2uv[ 3 J 

M 2 

siv > M, et par suite L = w + TJ-

De même, si w > », on trouve w-f~ 

NOTE XVII 

Pour obtenir cette valeur, il suffit de poser sin = t, ce 
qui conduit, après une première intégration très facile par 

. w - V2 f?r\e " ( s ) 2 , / r \ rapport ht, a — a. I ( - 1 e a ( - 1 

Si l'on appelle M cette intégrale, on a 

LOO J , ,00 
M = / x*e-xi ( — xdx) = — - / oPd.e-**. 

En intégrant alors par parties, on est r a m e n é à / e~xîx2dx, 
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NOTES DU CHAPITRE V 261 

intégrale qui a été calculée à la note XII, en sorte qu'on 
15 i— 

trouve M = — y V f a r suite le résultat final du calcul est l o 
yi. « s/ît. 

16 

NOTE XVIII 

On a 

d'après la note XIII. On en conclut la valeur = m:s: 
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N O T E 

SUR 

Q U E L Q U E S P R O P R I É T É S D U C O E F F I C I E N T C R I T I Q U E 

PAR 

M . P H I L I P P E - A . G U Y E 

Professeur à l'Université de Genève 

C o e f f i c i e n t c r i t i q u e . — Désignons par: 

M, le poids moléculaire d'un corps; 

R, sa réfraction spécifique, soit ^ 2 ^ ^ - telle qu'elle est 

donnée par la formule de Lorentz et Lorenz, dans laquelle 

n es t l'indice de réfraction; d, la densité; b' le volume de 

l'équation de M. van der Waals; 0, la température critique; 

•K, la pression critique; <p, le volume critique. 

On sait que ̂ 2 ^ représente la fraction de l'unité de 

volume réellement occupée par des molécules. 

D'après M. van der Waals, b est égal à quatre fois le 

volume réellement occupé par les molécules ; donc 

, n 2 — 1 ,, n2 — 1 b 
Ô = 4 ^ + 2 ' d o ù : ^ q r " 2 = I 

M étant le poids moléculaire. 
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M w 2 1 
Par définition on a MR = —; , . a -a n* 4 - 2 

Si l'on suppose les observations faites pour tous les gaz à 
M 

0° et à 1 atmosphère, le rapport — = 28 ,87 X 773 , la den

sité de l'eau étant égale à 773 fois celle de l'air. De là ré

sulte : 
(1) Mit _ 2 8 ' 8 7 x 7 7 3 x 5 

4 

D'autre part, en posant pour une première approxima

tion (1 -f- a) (1 — h) = 1, on a : 

273 + J = | x 273 <p = 8 X 2735 
7T O 

Désignant par x ce rapport de la température critique 

absolue à la pression critique, rapport qu'on peut appeler le 

coefficient critique, on tire des équations (1) et (2) : 

, MR 28 ,87 X 773 
x ~~ 4 X 8 X 273 ~~ 

Nous avons admis que b était égal à 4 fois le volume 

occupé par les molécules. D'après M. Meyer, le facteur4 doit 

être remplacé par 4 \j 2 . Dans ce cas : 

MR = 28,87 X 773 = ^ ^ 

» 4 \ /2 X 8 X 273 

En d'autres termes : Le rapport de la réfraction moléculaire 

MR au coefficient critique x est une constante. 

On trouvera dans les mémoires originaux les données 

complètes relatives à 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 atmosphères pour les pressions 

critiques, et entre 4,4 et 35.3 pour les réfractions molécu

laires. Nous en extrayons seulement les données suivantes. 

i , il m iv v 
Acide sulfureux 428,4 78,9 5,4 9,79 1,8 
Ammoniaque 404 113 3,6 5,65 1,6 
Bioxyde d'azote 179,5 71,2 2.5 4,43 1,8 
Triéthylamine 532 30 17,7 32,75 1,9 
Chlorure de propyle. 494 49 10,1 20,35 2,0 
Éther éthylique 467 35 13,1 21,89 1,7 
Acétate d'éthyle 512,8 42,6 12,0 22,14 1,8 
Méthylamine 428 72 5,9 10,40 1,8 

Dans la colonne I se trouvent les températures critiques 

absolues ; dans la colonne II, les pressions critiques; dans la 

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 1,6 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 : x, qui devrait être cons

tant, ils ont plusieurs causes. 

La première dépend de ce fait qu'en toute rigueur on ne 

peut poser b = 4 ^ _^ % ou b = 4^/2 n ¡ ¡ + g i que lorsque 

l'indice n a été ramené à une longueur d'onde infinie, ce 

qui, d'après M. Briihl, n'est pas possible. 
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Corps 

Méthane 
E t h y l e n e 
Alcool propylique . . 
Dipropylamine . . . . 

Poids moléculaire 1,8 ^ 

CIP = 1 6 1 5 

C 2 H 4 = 2 8 2 7 
C 3 H 8 0 = 6 0 6 2 , 5 

C 6 H 1 5 Az = 1 0 1 1 0 2 

Deuxième méthode. — La réfraction moléculaire étant pro

portionnelle au coefficient critique, la réfraction molécu

laire pouvant être calculée, d'autre part, en faisant la somme 

des réfractions atqmiques, il en résulte que les réfractions 

atomiques divisées par 1 , 8 donneront des coefficients ato

miques critiques dont la somme reproduira les coefficients 

critiques-des composés. Voici quelques-uns de ces coeffi-

La seconde résulte de l'incertitude sur la détermination 

des constantes critiques, et tout particulièrement de la pres

sion critique. Si l'on compare des données d'observateurs 

différents, on trouve que le coefficient critique n'est exact 

qu'à 1 0 ° / 0 près. Les écarts 1 , 6 et 2 , 0 , sur la moyenne 1 , 8 , 

sont du même ordre de grandeur. 

D é t e r m i n a t i o n d u p o i d s m o l é c u l a i r e a u p o i n t c r i 

t i q u e . — P R E M I È R E MÉTHODE . — De la relation = 1 , 8 

ce 
on t ireM = l , 8 § -

Cette formule donne le poids moléculaire d'un corps dont 

on connaît 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 : 
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C a r b o n e 1,35 
H y d r o g è n e 0,57 
O x y g è n e ( l ia ison s imple) 0 ,87 
O x y g è n e ( l ia ison doub le ) 1,27 
C h l o r e 3,27 
P h o s p h o r e : . . . 3 ,01 
Azo te 1,60 

A u m o y e n de ces coefficients a t o m i q u e s , on ca lcu le les va

l e u r s su ivan te s (colonne I) des coefficients c r i t i q u e s qu i con

c o r d e n t d a n s les l imi tes des e r r e u r s d ' obse rva t i on , avec les 

v a l e u r s d é t e r m i n é e s p a r l ' expé r i ence (colonne II) . 

I II 

3,3 3,5 à 3,6 
. 3,6 3,5 

5,8 5,9 
8,8 8,4 à 8,7 

T é t r a c h l o r u r e de c a r b o n e . . . 12,0 12,4 

S i le co rps es t d é c o m p o s é à l ' é t a t c r i t i q u e , le coefficient 

c r i t i q u e o b s e r v é s e r a de b e a u c o u p infér ieur a u coefficient 

ca lcu lé . A ins i le c h l o r u r e de p h o s p h o n i u m , qu i se d é c o m 

p o s e au p o i n t c r i t i que d ' a p r è s l ' é q u a t i o n P I T ' C l ^ P H 3 - j - H C l , 

a p o u r coefficient c r i t i que 4 ,0 , t a n d i s q u e la v a l e u r t h é o r i q u e 

es t 8 ,56. 

Troisième méthode. — L e s seu l s co rps qu i f a s sen t n e t t e 

m e n t excep t ion a u x m é t h o d e s p r é c é d e n t e s s o n t : l ' o x y g è n e , 

l 'azote e t l ' oxyde de c a r b o n e , t r o i s gaz d o n t les t e m p é r a t u r e s 

c r i t i ques son t t r è s b a s s e s . 

L e s c o n s i d é r a t i o n s qu i su iven t p e r m e t t e n t d e t r o u v e r u n e 

t ro i s i ème m é t h o d e p l u s g é n é r a l e . 

c i en t s a t o m i q u e s c r i t i q u e s : 
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(•K, CP, 8 r e p r é s e n t a n t l e s c o n s t a n t e s c r i t iques) ou , en p o s a n t 

(1 - f a) (1 — 6) = r : 

E n d ' a u t r e s t e r n i e s , l a dens i t é c r i t i que es t p l u s g r a n d e que 

n e le d e m a n d e n t les lo is de M a r i o t t e e t de G a y - L u s s a c . E n 

i n t r o d u i s a n t les v a l e u r s de rc, CP et 6 d a n s les formules de 

3 r 
d e n s i t é de v a p e u r , il f aud ra d iv iser le r é s u l t a t p a r p o u r 

8 

o b t e n i r l a v a l e u r t h é o r i q u e M : 28 ,87 . 

Si l 'on c h e r c h a i t à faire ce t te vér i f ica t ion avec l e s d o n n é e s 

8 
d ' e x p é r i e n c e , on v e r r a i t q u e ce fac teur — es t en g é n é r a l t r o p 

M 
pe t i t e t q u e , p o u r o b t e n i r la va l eu r t h é o r i q u e B J G - ^ ' ^ ^ A U " 

d r a i t c o n s i d é r e r ce fac teur c o m m e u n e fonct ion c ro i s s an t e de 

la t e m p é r a t u r e c r i t i que ; p o u r u n e p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n il 

8 

suffit d ' a d m e t t r e q u e — es t u n e fonct ion l inéa i re de cet te 

tempéra ture" , soi t : 
| = A ( 1 - | - B e ) . 

L a densité critique rapportée à l'air et ramenée à 0 e et à 

1 atmosphère se t r o u v e a ins i d o n n é e p a r l ' exp re s s ion : 

d = 
273 X 0 ,001293 X iz X <P X A (1 ' + B6) 

D ' a p r è s M . v a n d e r W a a l s , on a la r e l a t i o n : 

7M> 3 1 , 
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d = 1146 — , , n l , . . · 
7tcp (1070 4 - 8) 

Les valeurs calculées par cette formule (colonne I) con-

M 
cordent assez exactement avec les valeurs théoriques êjggT" 

(colonne II) : 
I II 

0,068 0,069 
0,99 0,97 

Acide carbonique. . 1,5 1,5 
2,9 2,7 
7,1 7,1 

Cette dernière méthode paraît tout à fait générale. Elle est-

du reste compatible avec la formule de M. Sarrau, dans 

laquelle il suffit de supposer que : 

Depuis la publication -de ces résultats, MM. Cailletet et 

Mathias ont indiqué une méthode indirecte (méthode du dia

mètre) 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. 

qui, toutes réductions faites et après détermination de la 

valeur des constantes A et B au moyen des données sur 

l'azote et l'iodobenzène, devient: 
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DU COEFFICIENT CRITIQUE 2 6 9 

B I B L I O G R A P H I E . — P l i . - A . G U Y E : Comptes rendus, t. C X , 

p . 1 4 1 e t 1 1 2 8 ( 1 8 9 0 ) ; Bull. Soc. Chim., 3 E s é r i e , t . I I I ^ 

p . 5 1 1 ; Arch. Sciences Phys. nat., G e n è v e , 3 E s é r i e , t . X X I I I , 

p . 1 9 7 , e t t . X X V I I , p . 6 0 5 ; Ann. Chim. Phys., 6 E s é r i e , 

t . X X I , p . 2 0 6 e t 2 1 1 , e t t . X X V I ( 1 8 9 2 ) . 

H E I L B O R N , Zeits. f. Physik. Chemie, t . I I , p . 1 5 3 ; Exner's 

Repertorium ( 1 8 9 1 ) ; Archives Se. phys. nat., G e n è v e , 3 " s é 

r i e , t . X X V I , p . 9 e t 1 2 7 . 
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TRAVAUX RÉGENTS 
SUR LA. 

CONTINUITÉ DES ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE 

E T SUR LA 

NOTION GÉNÉRALISÉE D'ÉTATS CORRESPONDANTS 

Par M . E. M A T H I A S 

CHARGÉ DE. COURS A LA FACULTÉ DES SCIENCES DE TOULOUSE 

§ I. — L'attention des savants s'est tout particulièrement 

arrêtée sur la forme que M . Van der Waals a donnée à Y équa

tion caractéristique des fluides. L'équation modifiée, proposée 

par Clausius comme plus conforme à l'expérience* ayant 

presque aussitôt remplacé la sienne, plusieurs des résultats 

remarquables auxquels M . Van der Waals est arrivé dans 

sa célèbre théorie de la continuité des états gazeux 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 à l'équation des fluides conduit immédiate

ment à la propriété de Y isotherme réduite et aux lois des 

états correspondants, résultats qui se trouvent être, à la fois, 

une conséquence des deux formes de l'équation des fluides. 

Ce sont là 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'où 

ils sont sortis. 
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En ce qui concerne l'isotherme réduite, son indépendance 

de la nature du corps a été vérifiée par M. Ladislas Natanson 

pour l'acide carbonique, le protoxyde d'azote, l'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 l'élévation de la température, soit par la diminution 

de la pression, les lois des états correspondants s'appliquent 

rigoureusement au voisinage de l'état critique, c'est-à-dire 

là où il semble a priori que l'état de la matière soit le plus 

compliqué possible. C'est l'harmonieuse simplicité de ces 

lois, c'est la lumière qu'elles jettent sur des phénomènes 

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 l'étude de la chaleur. Les lois des états 

correspondants ont été, dans ces derniers temps, l'objet de 

nombreuses vérifications numériques. 

La loi relative aux tensions de vapeur saturée vient d'être 

vérifiée par M. Sydney Young, seul ou en collaboration avec 

M. Thomas, sur vingt-deux corps appartenant à des séries 

très différentes. Les divergences, très faibles au voisinage 

de la température critiqueront en croissant d'une façon con

tinue et n'atteignent une valeur notable qu'au voisinage de la 

solidification. Si on considère des groupes de corps ayant 

des analogies chimiques, dans chacun d'eux la vérification 

de la loi peut atteindre un degré d'exactitude remarquable. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dans un mémoire posthume, publié en 1888, par l'Acadé

mie de Vienne, M. Wroblewski a énoncé la proposition sui

vante : A des températures correspondantes, les pressions pm 

pour lesquelles le produit pv est minimum sont proportion

nelles, pour différents gaz, aux pressions critiques respec

tives. 

Ce résultat complète d'une manière 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 reconnaît que les pressions p m du gaz ne 

sont que la continuation, au-delà de la température critique, 

des tensions de la vapeur saturée ( L. N A T A N S O N ) . 

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 l'acide carbonique, le pro-

toxyde d'azote, l'acide sulfureux, lethylène, l'éther, l'acide 

chlorhydrique et l'oxygène au moyen de matériaux emprun

tés à MM. Cailletet et Mathias, Avenarius, Ansdell et W r o -

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, à 

des températures correspondantes, montre que, pour les 

liquides, la loi de M. Van der Waals est d'une haute exacti

tude, et cela dans toute l'étendue de l'état liquide, tandis 

qu'elle est seulement approchée pour les vapeurs saturée s dè s 

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. 

Il faut évidemment excepter de ces vérifications les corps 

tels que l'acide acétique et les alcools, dont la molécule, à 

l'état de gaz, est nettement à l'état de dissociation partielle. 

Si les équations des fluides dont on tire les lois précédentes 

étaient rigoureuses, il n'y aurait aucune différence à compa

rer les deux sortes de densités à des températures correspon

dantes ou à 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'après M. S. Young, 

il est nécessaire de comparer les corps différents, non seule

ment à des températures correspondantes, mais aussi à des 

pressions correspondantes ; la comparabilité des corps est 

môme plus grande dans cette seconde manière de voir, par

ticulièrement en ce qui concerne la densité de vapeur satu

rée. 

Si l'on porte en ordonnées les deux sortes de densités d'un 

corps et en abscisses les températures, les deux courbes 

obtenues se raccordent à la température critique ; l'ensemble 

forme une courbe unique, sorte de parabole un peu aplatie à 

son sommet, telle que le lieu des milieux des cordes paral

lèles à l'axe des ordonnées est une droite. C'est la loi du dia

mètre rectiligne formulée dès 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 après par 

MM. S. Young et Thomas au moyen d'expériences nouvelles. 

Puisqu'au voisinage de la température critique les deux 

sortes de densités obéissent à la loi des états correspondants, 
ÉTATS GAZEUX ET LIQUIDE. 18 
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les diamètres rectilignes, pour des températures correspon

dantes, doivent aussi lui obéir, au moins dans les mômes 

limites. Si donc y, a, ®, A sont : l'ordonnée, le coefficient 

angulaire d'un diamètre, la température critique absolue et 

la densité critique d'un corps, on doit avoir : 

- 1 = 1 4- a (t — m) a = — 7^ = constante. 
A A 

J'ai montré que la constante a oscille autour de l'unité, et 

qu'il est commode, au point de vue des états correspondants, 

de ranger les corps en groupes caractérisés par des valeurs 

de a différentes, ce coefficient restant sensiblement constant 

pour tous les corps d'un même groupe. La loi du diamètre 

rectiligne et la quasi-constance de a, d'origine expérimen

tale, n'ont pu être 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 difficile, sinon impossible, 

d'y arriver. Il faut nécessairement, comme je l'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 diamètre 

rectiligne, même appliquée à une grande distance de la tem 

pérature critique, fournit des valeurs précises de la densité 

critique parce que, le coefficient angulaire du diamètre étant 

toujours très faible, une erreur de 1° sur 0 donne une erreur 

négligeable sur A. 

Il est encore plus commode de calculer A connaissant sim

plement © et une valeur 8 de la densité de liquide, telle que 
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la densité de vapeur saturée ne soit pas sensible. En faisant 

dans l'équation du diamètre rectiligne a = 1, S = 1y, on 

obtient la formule 

. S 
2 (2 — m ) 

que j'ai appliquée à plus de cinquante corps différents, en 

utilisant les densités de liquides dispersées dans le Diction

naire dé Wiirlz. 

La connaissance des densités critiques dans les séries 

homologues de la chimie organique conduit à des résultats 

simples qu'il serait bon de généraliser. Tandis qu'elle semble 

rester à peu près rigoureusement constante dans la série des 

alcools gras saturés (depuis l'alcool méthylique jusqu'à l'al

cool undécylique), elle varie au contraire très 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

mères, 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'être 

confirmés par les récentes expériences de MM. S. Young et 

G.-L. Thomas. 

On peut maintenant chercher à vérifier une conséquence de 

l'isotherme critique de M. Van der Waals ou de Clausius sur 

laquelle j'ai appelé l'attention, et d'après 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 très générale de l'équa

tion de Clausius qui obéit aux lois des états correspondants 

et que j'ai fait connaître. J'ai montré qu'elle n'est qu'une re

lation approchée et qu'elle donne pour la densité critique 

des valeurs tantôt par défaut et tantôt par excès ; j'ai même 

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 l'état liquide au voisi

nage de la solidification. On n'en saurait être étonné si l'on 

considère que ces équations sont établies pour représenter 

la continuité des états gazeux et liquide et non celle des états 

solide et liquide, dont l'étude a été laissée dans l'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 être généralisée et appli

quée à des propriétés très diverses de la matière. 

On peut, comme l'a montré M. P. Curie (juillet 1891), 

par des changements de variables convenables, en par

tant de Xéquation réduite de M. Van der Waals, obtenir 

une infinité d'autres équations réduites représentant les 

transformations des fluides. Si l'on considère comme états 

correspondants de divers fluides ceux qui sont relatifs à une 

même solution de l'équation réduite, on trouve que les états 

qui se correspondent sont les mêmes, quelle que soit l'équa

tion réduite adoptée. 
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Plus généralement, toute mise en équation d'un phéno

mène physique doit nécessairement donner une relation 

homogène par rapport à un système d'unités fondamentales. 

On pourra donc toujours amener une équation à 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 à laquelle on peut donner une infinito de 

formes différentes, les états qui se correspondent étant indé

pendants de l'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 manière de voir. Leur point de 

départ a été un travail expérimental de M. Alexeïeff sur les 

dissolutions réciproques (1880). 

Soient deux corps, comme l'aniline et l'eau, qui peuvent 

se dissoudre l'un l'autre partiellement : M. Alexeïeff a 

découvert que, pour un titre donné du mélange de ces deux 

corps, il existe une température de saturation telle que le 

mélange est homogène, la dissolution d'aniline dans l'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, l'équi

libre est détruit et le mélange, homogène se résout en deux 

couches différentes. Si on fait croître d'une façon continue le 

titre du mélange, la température de saturation varie d'une 

façon continue en passant par un maximum qui est la tem

pérature critique du mélange. A cette température, et au 

dessus, les deux liquides se mélangent en toute proportion. 

A une même température de saturation correspondent deux 

titres différents relatifs aux dissolutions réciproques d'ani-
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line dans l'eau et d'eau dans l'aniline ; à la température cri

tique du mélange, ces deux titres deviennent égaux. 

M. Orme Masson a signalé, le premier (février 1891), 

l'extrême analogie qui existe entre ces phénomènes d'équi

libre dans les dissolutions réciproques et les phénomènes 

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

tière dans le vide et de vide dans la matière. Dans ces con

ditions, les volumes occupés par l'unité de masse d'un des 

liquides dans les dissolutions réciproques qui ont même tem

pérature de saturation sont les analogues des volumes spé

cifiques d'un liquide et de sa vapeur saturée à la même tem

pérature. En prenant ces couples de volumes pour ordonnées 

et les températures de saturation pour abscisses, on obtient 

une ligne orthobare, suivant l'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. Alexeïeff, présentait la plus grande ana

logie de forme avec la ligne orthobare de l'alcool (liquide et 

vapeur saturée). 

M. Ladislas Natanson a fait un pas de plus ; il a rapporté 

les-l ignes orthobares de cinq des mélanges étudiés par 

M. Alexeïeff à leurs éléments critiques (c'est-à-dire qu'il a 

exprimé les températures de saturation en fraction de la 

température critique absolue du mélange, et les volumes 

orthobares en fraction de volume critique) et il a trouvé : 

1° que les cinq orthobares spécifiques coïncidaient entre elles 
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avec une approximation satisfaisante ; 2° qu'elles coïnci

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 loin la généralisation. — M.Duclaux 

a démontré, en 1876, qu'en mettant dans deux liquides qui ne 

se mélangent pas (à une température fixe donnée) un troisième 

liquide soluble en toute proportion dans chacun des deux 

premiers,- il se forme un liquide homogène qu'on nomme 

solution ternaire. Le troisième liquide est ce que M. J. Ko-

walski appelle liquide actif; on voit qu'il joue le rôle 

de l'élévation de température dans les cas étudiés par 

M. Alexeïeff. 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. Alexeïeff, une quantité mi

nima du liquide actif peut rendre homogènes 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 coïncident 

dans l'ordre d'approximation des expériences, ce qui justifie 

la généralisation du principe des états correspondants. 
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