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Dans ce Mémoire trés important, M. Clausius cherche a établir
une formule représentant la maniére dont 'acide carbonique se
comporte quant & la pression, au volume et a la température,
d’aprés les belles expériences de M. Andrews. Il rappelle d’abord
que M. James Thomson a complété les courbes d’Andrews relatives
aux températures inférieures a 31° par les portions tracées en ponc-

(*) WiebeM\~, Anun. der Physik und Chemie, nouvelle série, t. VI, p. 4855 1879.
Voir Journal de Physique, t. VIII, p. 349.
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tué sur la figure ci-dessous, et qui représentent un passage graduel
de I'état gazeux a I'état liquide. Sur cette figure ( fig. 1) on a, con-
trairement 3 M. Andrews, mais conformément aux habitudes de la
Thermodynamique, pris pour abscisses les volumes et pour or-
données les pressions. Les portions ponctuées indiquent un mode
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de passage irréalisable pratiquement, parce qu’il correspond a une
série d’états d’équilibre instable, mais parfaitement concevable
théoriquement : au lieu de considérer le corps qui se liquéfie comme
un mélange a proportions variables de gaz et de liquide, il suffit
d’imaginer que le passage de 'état gazeux & 1état liquide s’effec-
tuc par une série continue d’états intermédiaires, la masse entiére
étant a chaque instant & un seul et méme état.

Ensuite il passe en rvevue les diverses formules proposées succes-
sivement par MM. Rankine ('), Hirn (2), Recknagel (3) et Van der

‘Waals (*) pour remplacer la relation théorique

(1) pv=RT

(') RasgiNg, Phil. Transact., 1854, p. 336, et 1862, p. 579.
(*) Hirx, Theéorie mécanique de la chaleur, t. 11, p. 215,
(*) RECKNAGEL, Pogg. Ann., Ergbd. V, p. 563; 1871,

(4

) VaxDER WasLs, Over de continuiteit wan den gas-en wloecstoftoestand ; Leyden,
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et il s’arréte finalement & la formule suivante,

c
(2) [pfir(};;’??](( —1\—-~R’I.‘.

qui contient, comme celle des auteurs précédents, la constante , re-
présentant la« somme des volumes des atomes » ou le « covolume »

C . .
et un terme m‘*‘e—)) exprimant la « somme des attractions mu-
. -

tuelles » ou la « pression interne ». On admettait généralement
que ce dernier terme devait étre en raisoninverse du carré du vo-
lume. M. Clausius le prend inversement proportionnel a (¢ - 3)2,
3 étant unc deuxiéme constante et en raison inverse de T.

En adoptant pour unité de pression la pression atmosphérique
et pour unité de volume le volume du gaz sous la pression atmo-
sphérique et & 0°, les quatre constantes de la formule sont, pour

I'acide carbonique,
R —0,003688,

¢ -2,0933,
@ = 0,000843,
8 =0,000977.
Si Pon applique la formule a six séries de M. Andrews, prises

également parmi ses anciennes et parmi ses nouvelles expériences,
on a les résultats consignés dans les Tableaux suivants:

Densité dngaz Différence
(la entre
densité initiale Pression les pressions
étant prise — e —— caleulée
pour unité). Volume. calculée. observée. et observée.
alm atm atm
1 e
T 0,063 19 11,65 14,68 — 0,03
k)
Temp. 6°,5 T .
Lo T 0,03158 21,63 24,81 — 0,18

(
(nouvelle série).( 29,60,

0,02236 34,19 31,19 — 0,3

1873. Une analyse du Mémoire de M. van der Waals a été publiée dans les Bewbliitter
su der Ann. der Physik, t. I, p. 11, 1877. La formule de M. van der Waals est

c .
(p—*—;)(v—a():ﬂ'l.
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Temp. 13°,1
(ancienne série).

Temp. 31°1
(ancienne série).

Temp. 48°1
ancienne série).

Temp. 64°
(nouvelle série).

Densité du gaz

(la

densité initiale
étant prise
pour unité).

Volume.

0,013768
0,013037
0,002183
0,002053
0,013817
0,008966
0,00639)
0,003585

0,002751

0,013631
0,008098
0,0039 {9
0,05118

0,02670

0,000667

0,00277

Pression
e ———ca—— .
calculée. observée.
atm atm
i7.98 7,00
19,97 i8,76
51,66 31,96
71.96 90,13
31,97 21.79
68,1% 67,60
~3,33 -3,83
78,29 73,10
9247 83,19
62 .0) 6o 6o
8142 371.35
112,6 109, 4
a9, {t 22,56
39,95 {0,5%
63,99 61.96
107,00 106,88
202,30 297,02

entre

caleulée

alm

— 0.8

-- 0,81

o

Difference

et observée.

les pressions
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Densité du gaz Différence

(la entre
densité initiale Pression les pressions
calculée

étant prise o —

pour unité). Volume. calculee. observee. et observée.
atm atm atm
1 - - - -
. —_ 0,05235 24,63 21,85 — 0,20
26,0y ’ + b )
1 - &
5063 0,02708 43,30 13,99 — 0,69
2
Temp. 100°
L. s 0,0141¢ -8,6 80,25 — 1,56
(nouvelle série). 96,65 101419 7209 ’ ’
1 -
0,0062 146,2 145,44 -~ 0,8
218,0 ) 9 49,29 14 H
I
Ty 0,00362 230,09 223,57 -~ 6,52
v 979,90
L’accord est en général trés satisfaisant, sauf pour les hautes
Fig. ».
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pressions ou la densité de 'acide carbonique se trouve réduite au
55 Ou iz de sa valeur initiale. Mais si I'on réfléchit aux incerti-
tudes des mesurcs sous ces pressions, si I'on considére d’autre
part que les A sont tantdt positifs, tantot négatifs, on sera cer-
tainement plus porté a metire les différences sur le compte des

erreurs d’expérience que sur celui de la formule.
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M. Clausius regarde donc, & bon droit, sa formule comme repré-
sentant parfaitement ’ensemble des données que 'on posséde sur
I'acide carbonique, y compris les courbes de James Thomson et les
observations de Regnault, et il ne doute pas que, avec des con-
stantes convenables, bien entendu, laméme formule ne convienne
a tous les gaz.

Enfin, M. Clausius cherche comment doit étre placée par rap-
port a la courbe continue la droite qui figure réellement le chan-
gement d’état aux températures inférieures au point critique.
Remarquant que la courbe abcde détermine avec la droite e un
cycle fermé réversible, auquel on peut appliquer I'équation géné-
rale [%:: o, laquelle se réduitici aqu =o0, il en conclut que
les parties positives et négatives du travail externe pendant le
cycle entier doivent se détruire. On doit donc avoir

aireabc == airecde,

ce qui fixe la position de la ligne «e. Le tracé de la courbe de rac-
cord au moyen de son équation pour la température de 13°,1 lui
donne en effet (fig. 2) deux aires égales et de signes contraires
au-dessus et au-dessous de la ligne de liquéfaction observée par

M. Andrews. J. VioLLE.



