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7 ' GRIMALDI.

SUR LA DILATATION THERMIQUE DES LIQUIDES A DIVERSES PRESSIONS;
Par M. G.-P. GRIMALDI.

DEUXIEME PARTIE (1).

Avec I'appareil que j’ai déja décrit, j’ai étudié la dilatation ther-
mique du chloroforme et de I'hydrure d’amyle, a4 diverses pres-
sions.

Le premier de ces liquides fut convenablement purifié, le se-
cond fut obtenu par distillation fractionnée de 'essence de pétrole.
11 passait presque entiérement & la distillation entre 30° et 35° et
avait pour densité, & 0°, dy = 0,0644.

Résultats. — Dans les Tableaux qui suivent, sont enregistrés
les résultats de mes expériences :

Chloroforme.
A. 3.
S
Température. /T\mo\ 1™, 15=, 50. .
o
O...... 0,00000  0,00000 0,00I217 0,001IQ0  0,000I01
20...... 0,02510  0,02465 0,001296  0,001277  0,000128
40...... 0,05200 0,05115 0,001405  0,001376  0,000162
60...... 0,08150 0,07980 0,001544 0,001485 0,00020%
80...... » 0,11065 » 0,001605 »

(') Résumé par 'auteur. Voir Journal de Physique, 2°¢ série, t. V, p. 29.
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| Hydrure d’amyle.
Tempé- A /—‘,\'_,—\
rature. . 2™, 22, 2™ 227, .
Oo. ..... 0,00000 0,00000 0,00000 0,001538 0,001468 0,000229
20...... 0,03238 0,03152 0,03075 0,001659 0,001615 0,000318
40 .. » 0,06687 0,06487 0,001881 0,001833 0,000416
60...... » 0,10762 0,10487 0,002180 0,002121 0,000486
80...... » 0,15450 o0,15012 0,002554 0,002479 0,000610
100...... » 0,21000 0,20417 0,003005 0,002908 0,000714

Les dilatations A ont pu étre représentées par des équations de
la forme A = at -+ bt® + c¢3, dont les coefficients a, b, ¢, calculés
par la méthode de M. Degen, varient, pour chaque liquide, avecla
pression. On a tiré de ces équations les coefficients vrais de dila-
tation ¢ aux diverses températures et pressions. Dans les calculs
des coefficients de compressibilité p on a choisi pour unité de
pressions la pression de 1™ de mercure a o°. Entre les limites de
mes expériences, ces coefficients semblent indépendants de la
pression.

Equation de Dupré. — Ainsi qu’'on 1’a vu dans la premiére
q q

artie de ces recherches, en substituant, dans I’équation
P ’ ) q

TaV?
(l) /f: T,

les valeurs dea, 3 et V déterminées expérimentalement pour'éther,
on a des valeurs de A qui, au lieu de rester constantes, croissent
avec la température. On obtient un résultat semblable en calcu-
lant les valeurs de & pour P'hydrure d’amyle et, dans ce cas, I'ac-
croissement de ces valeurs avec la température est beaucoup plus
rapide.

D’aprés ces résultats, j’ai voulu étudier les calculs que M. Dupré
a employés pour établir son équation, et j’ai trouvé qu'il néglige
un terme qui, ainsi que je vais le montrer, n’est pas sans influence
dans le cas des liquides trés dilatables.

En partant du théoréme de Carnot, Dupré établit I'équation

e/
A=T dr’

(2)
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T est la température absolue, p la pression, ¢ le volume spécifique
et ¢ la température. A désigne ce que Dupré appelle attraction
«u contact, c’est-a-dire « 'attraction qu’exercent entre elles les
parties du corps situées d'un ¢6té ctde aulre de la méme section
plane ». En nous bornant a I'étude des liquides, nous I'appelle-
rons plus proprement pression intérieure, résultante des actions
moléculaires.

Lorsque 'on établit (2), on admet que le travail extérieur est
négligeable relativement au travail intérieur, ce qui est enticre-
ment justifi¢ dans le cas des solides et des liquides. .

D’auatre part, de I'équation de la Thermodynamique f(p, v, t)=o0
on tire

(3) - =
en appelant A la dilatation de I'unité de volume de o° & ¢. Dupré

néglige le terme A3 et substitue dans (2) la valeur approchée (')

dp a
) ai =g

Cette simplification n’est pas justifiée pour les liquides avec
lesquels nous avons affaire. Si, au contraire, on substitue, dans

, . : 1. dp . )
P’équation (2), la valeur de I donncée par (3), on a

- __ TaV,
()) A= B‘T .

Je vais rechercher maintenant la loi de variation de A avec le
volume. Considérons une couche de molécules attirée par la
couche inféricarc sclon une fonction quelconque de la distance
cntre les deux couches. Sila densité du corps croit, une telle aug-
mentation de la densité, ou du nombre de molécules, a lieu éga-
lement dans les deux couches. La pression intérieure, qui est la

(") De méme que Dupré, pour abriger, nous avons employé Péquation (1)

. . d . N
dans le calcul des coefficients de tension ZILZ qui sont cnregistrés dans la pre-
micére partic de ces recherches. L’emploi de la formule approchée élait alors
justifi¢, parce que I'on n’avait d’autre but que de déterminer le sens de la va-

riation de ces coefficicnts avec la température el la pression.
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résultante des altractions que les molécules des diverses couches
exercent entre elles, doit donc étre proportionnelle au carré de la

densité et, par conséquent, inversement proportionnelle au carré
du volume. On aura done

o m
(()) A= V—,.2’
ol m est une constante.

En désignant par £ la valeur de A lorsque t =o0et V=V, =1,
on tirera des équations (5) et (6)

TaV
() k = ’
B
qui est une équation plus approchée que celle de Dupré.

La vérification expérimentale de I'équation (7) donne des résul-
tats satisfaisants pour I'éther et I'hydrure d’amyle; pour ces
liquides, si I'on tient compte de la limite des erreurs, & est sensi-
blement constant aux diverses températures. Au contraire, dans le
chloroforme, les valeurs de k& vont nettement en diminuant & me-
sure que la température croit. L’équation (7) n’est donc pas ap-
plicable au chloroforme et, en général, il y a des liquides qui
satisfont & I'équation (7) et des liquides qui n’y satisfont pas.

Pour expliquer cette différence, je ferai observer que, en éta-
blissant I'équation (7), on a admis implicitement que la pression
intérieure est indépendante de la température et dépend seule-
ment du volume; (7) est 'expression dont M. Van der Waals fait
usage lorsqu’il établit son équation générale de l'isotherme.
M. Clausius a remarqué que l'équation de M. Van der Waals
donne des résultats approchés, mais non entiérement exacts, par-
ticuliérement aux basses températures, lorsque les gaz s’appro-
chent de I'étatliquide. Pour expliquer ces différences, M. Clausius a
admis que la pression intérieure doit étre fonction non seulement
du volume, mais encore de la température. Selon M. Clausius, a
cause du groupement temporaire de deux ou plusieurs molécules
entre elles, la pression intérieure, & volume constant, doit
augmenter lorsque la température s’abaisse. 11 est probable que
quelque chose d’analogue arrive dans mes expériences. En échauf-
fant le liquide, un nombre plus ou moins grand de molécules
peuvent se dissocier en d’autres moins compliquées. Dans ce cas,
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V demeurant invariable, A doit diminuer & mesure que la tempé-
rature croit, et 'on doit avoir, en général,

C

® SRAECET

ou C est une constante et p une fonction de ¢, qui croit avec la
variable.

Dans ce cas, en désignant par u, et &' les valeurs de p et de
A, lorsque ¢ = o, on aura
_ TaV(a+p)

(9) K = BV o)’

k' devant rester constante. Celte équation nous démontre que k
dans (7) doit aller en décroissant a mesure que la température
croit. C’est précisément ce qui arrive pour le chloroforme, et
évidemment pour tous les liquides qui, selon M. Pagliani, satis-

font a I'équation (1).

Equations de M. de Heen. — Dans son essai de théorie des
liquides, M. dc Heen admet les deux hypothéses qui suivent :

I. Lorsque, par 'effet de la chaleur, un liquide se dilate, & des
accroissements égaux de température correspondent des travaux
égaux de dilatation;

IL. Les molécules des liquides s’attirent en raison inverse d’'une
puissance déterminée et constante n de la distance.

En comparant les résultats de ses déductions théoriques avec
les expériences, M. de Heen a trouvé que n est égal a 7. De ces
deux hypothéses, il a déduit, par 'analyse, les deux équations qui
suivent :

B: T Tt s
10 2= ftyem—1— = V3,»66’
(xe) Bo Ty T,
(11) % = gy V™ = a, V2,333, N

ol {3; et B, sont les coefficients de compressibilité T, et T, les
tem pératures absolues a ¢ et a 0°, V le volume & ¢, lorsque V, =1,
et oy le coefficient vrai de dilatation a o°.

L’équation (10) a été soumise par M. de Heen a des vérifica-
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tions expérimentales. Quoiqu’on ait, cn général, des résultats
satisfaisants pour plusieurs liquides, clle donne des valeurs moins
approchées que I’équalion de Dupré.

Jai vérifié (10) d’aprés mes expériences. Dans le Tableau qui
suit sont reportées les valeurs delf3; observées et calculées d’apres

(10).

Etber sulfurique. Chloroforme. Nydrure d’amyle.
A et U N e e et B e eI,
Tempe' pt ?“: ﬁt pl 113': nez
rature. obs. cal.(g™). obs. cal. (1™). ohs. cal.(22m).
0
0.. 0,000207 » 0,000101 » 0,000229 »
40.. 0,000316 0,000299 0,000157 0,000139 0,000416 0,000331
80.. 0,000517 0,000147 » » 0,000610 0,000495
100. .  0,000632 0,000556 » » 0,000714 0,000618

Les différences entre les valeurs observées et calculées sont con-
sidérables, toujours dans le méme sens et croissent avec la tempé-
rature.

Pour I'équation (11), M. de Heen a trouvé qu’elle donne des
résultats satisfaisants avec les liquides peu dilatables, mais qu’avec
les coefficients de dilatation de Drion on a des différences trés
grandes. Avec mes coefficients on a aussi des différences consi-
dérables, qui vont dans le méme sens que celles du Tableau précé-
dent.

M. de Heen explique la divergence entre ses déterminations
théoriques et les déterminations expérimentales de Drion par la
dissociation dont nous avons parlé a propos de I'équation de
Dupré. Il me semble qu'une telle explication nec peut pas étre
acceptée dans le cas de mes expériences, A cause de la contradiction
que 'on aurait, pour U'éther et I'hydrure d’amyle, avec les résul-
tats de la vérification expérimentale de I'équation (7). Je pense
au contraire que ’'un des deux principes sur lesquels M. de Heen
a fondé sa théorie, ou tous les deux, ne sont pas applicables a tous

les liquides et, en particulier, qu'ils sont en défaut dans le cas des
liquides trés dilatables.

Note additionnelle. — Tout récemment, en acceptant implici-
tement mes observations sur sa théorie, M. de Heen a admis que n
(voir 'hypothése II) peut varier d’un liquide & un auatre, et dans
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un méme liquide, avec la pression. Cette restriction faite, les
valeurs calculées d’aprés ses équations se rapprochent des données
expérimentales; mais, pour un liquide & une méme pression, il y
a des dilférences notables entre les valeurs de n qui satisfont &
’équation (10) et celles qui satisfont & (11). Ces différences sont
entiérement contraires & la signification théorique de n. M. de
Heen les explique en attribuant moins de confiance & mes coeffi-
cients de compressibilité qu’a mes coefficients de dilatation. Il
justifie cette observation par la comparaison de mes coefficients de
compressibilité de I'éther avec ceux déterminés par M. Avenarius.
Cette comparaison donnerait, selon M. de Heen, des différences
considérables. Cela ticnt & ce que M. de Heen a comparé mes
coefficients, qui sont calculés pour la pression de 1™ de mercure,
avec ceux de M. Avenarius, qui sont calculés pour la pression
d’une atmosphére. Lorsque l'on fait la réduction nécessaire, on
observe un accord trés satisfaisant entre les mesures du savant
physicien russe et les miennes.

Par ces considérations, et par d’autres que je ne puis détailler
ici, j'ai été conduit & admettre que, au moins pour les liquides
que j’al étudiés, le travail correspondant & un méme accroissement
de température n’est pas constant, mais fonction de la tempéra-
ture. J'ai supposé qu’il croit proportionnellement & la tempéra-
Lure.

Dans ce cas, en employant 'équation (6) pour représenter la
pression intérieure, on obtient la relation

1
12 P = ——————
(12) L — kgt — kat?’
ou k, et k, sont deux coefficients constants.
Dans le Tableau qui suit sont enregistrés les volumes observés

et calculés d’aprés (12) pour I'éther, le chloroforme et 'hydrure
d’amyle aux diverses températures.
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Ether:
press. g™,
k,=o0,001440,
k,=0,00000243.

Volume
Tempé- — ——
ratuve. observé. calculé.

0
0... 1,00000 1,00000
20... 1,03113 1,03068
40... 1,06505 1,06551
60... 1,10475 1,10315
80... 1,15033 1,15041
100... 1,20250 1,20236

EXPERIENCE DE COURS.

Chloroforme :
press. 15™,50.
k,=0,001183.

A,=0,00000071".

Volume
R s i
observé. calculé.
1,00000 1,00000
1,02465 1,02463
1,05115 1,05114
1,07980 1,07973
1,11065 1, 106t

» »
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Hydrure d’amyle :
press. 12™.

k,=0,0014765,
k,=0,00000254.

Volume
T I
observé. calculé.
1,00000 1,00000
1,03152 1,03150
1,06687 1,06737
1,10762 1,10839.
1,15450 1, 15521
1,27000 1,20020

Iaccord entre les valeurs calculées et observées est trés satis-
faisant; les différences sont seulement dans le quatriéme chiffre
décimal et, en moyenne, 535 environ des dilatations. Ces~diffé-
rences sont plus petites que celles que 'on obtient dans la vérifi-
cation expérimentale de 'équation de M. Avenarius, qui, entre
les diverses équations théoriques de la dilatation, donne les résul-

tats les plus exacts. Les trois liquides examinés étant de constitu-

tion chimique trés différente, nous pouvons conclure que I'équa-

tion (12) représente d'une maniére satisfaisante la loi qui régit la
dilatation des liquides trés dilatables.



