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SUR LA MESURE DU VOLUME SPÉCIFIQUE DES VAPEURS SATURÉES ET LA DÉ-
TERMINATION DE L’ÉQUIVALENT MÉCANIQUE DE LA CHALEUR;

PAR M. A. PEROT.

Introduction.

La mesure du volume spécifique des vapeurs saturées ou, ce
qui revient au même, de son inverse, la masse du centimètre cube,
offre un grand intérêt théorique; car cette quantité, entrant dans
plusieurs équations de la Thermodynamique, peut servir à cal-

culer l’équivalent mécanique de la chaieur.
Les recherches expérimentales faites jusqu’ici pour effectuer

cette mesure sont peu nombreuses; leur principe se rattache à
celui de la méthode donnée par Gay-Lussac pour la mesure des
densités de vapeur sèche. Elles sont dues à JB1M. Fairbairn et

Tate (t) (1860), à M. Herwig ( ‘’ ~ ( ~ 8E8 ~, à M. Ansdell ( 3 ), et enfin
à 1~IM. Cailletet et Mathias (4) qui ont su vaincre de grandes diffi-
cultés expérimentales en opérant sur les gaz liquéfiés.

CHAPITRE I.

MESURE DU VOLUME SPÉCIFIQUE DES VAPEURS SATURÉES.

J’ai employé deux méthodes pour effectuer la mesure du volume
spécifique des vapeurs saturées; dans toutes deux le poids du
centimètre cube de vapeur, et par suite son inverse, le volume

spécifique, est déterminé en isolant dans une atmosphère de vapeur
saturée, en présence d’une quantité finie de liquide, un certain
volume, et mesurant la masse de la vapeur qui s’y trouve con-
tenue.

(1) FIIRBAIRN et TATE, Philosophical 7’/Yï/M.~ i86o, et Phil. Magazine, t. XXI,
46 série, p. ~3I; 1861.
HERWIG, Pogb . Ann., t. CXXXVII, p. 19; 1869.
(~) ANSDELL, Proc. BOY. Society, t. XXX, p. 117; 1879.
(4) CAILLETET et MATHIAS, Journal de Playsique, 2e série, t. V, p. 5~9; 1886.
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Première méthode.

imaginons que, dans un espace E vide d’air, se trouve placé un
ballon B, également vide, que l’on puisse fermer à un instant dé-
terminé, et que l’on produise dans cet espace une atmosphère de
la vapeur saturée d’un liquide à une température connue. Le
ballon se remplira de vapeur saturée. Si alors on le ferme, on

pourra, par des pesées, déterminer la masse du corps qu’il con-
tient et en déduire le poids du centimètre cube de la vapeur, y et
par suite son inverse, le volume spécifique.

Ce plan d’e~:périence a été réalisé de la façon suivante :
L’espace clos où l’on produit la vapeur saturée est l’intérieur E

d’une cliaudière en bronze ( f ~’. i que l’on petit fermer à l’aide

Fig. 1.

d’un couvercle boulonné, et dans laquelle on peut faire le vide par
un tube en verre t qui passe au travers d’un presse-étoupes. Après
avoir lavé à plusieurs reprises cette chaudière avec Je liquide sur
lequel on veut opérer, de façon à éliminer toute trace de liquide
étranber, on y place sur un support un ballon taré plein d’air sec,
pareil à ceux que l’on emploie pour prendre la densité des vapeurs
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d’après la méthode de Dumas; la méthode employée pour dessé-
cher le ballon est celle que Rcgnault a indiquée : faire le vide à

l’intérieur et laisser rentrer l’air sec, environ une trentaine de fois.

Tout à fait à l’extrénité du col du ballon que l’on a étiré en pointe
fine, on a enroulé à l’avance un fil fin de platine f, dont on relie
l’un des bouts à la paroi de la chaudière en cz, l’autre en b à un fil

de platine f’ qui, traversant la paroi dans un tube de verre t’, est
isolé de la chaudière. A côté du ballon, on place à l’intérieur de

la chaudière une ampoule A, pleine du liquide sur lequel on veut
opérer. On boulonne ensuite le couvercle, et, pour assurer sans

interposition de corps gras une fermeture hermétique, on place
entre la chaudière et le couvercle un tore en plomb que l’on écrase
en serrant les boulons. Les deux presse-étoupes destinés à laisser
passer, l’un le fil de platine isolé, l’antre le tube de verre t, con-
tiennen t, soit des rondelles de liège, soi t un mélange d’amiante
et de talc. On dessèche l’intérienr de la chaudière en y faisant

plusieurs fois le vide et laissant rentrer de l’air sec; puis, une der-
nière fois, on épuise l’air aussi complètement que possible, d’abord
avec une machine Carré, puis avec une machine pneumatique à
mercure. La raréfaction, dans les dernières expériences faites sur
l’éther à basse température, était poussée jusqu’à ce que la diffé-
rence de niveau entre les deux colonnes du manomètre de la

machine ne fût plus que de !-millimètre 2 millimètre environ. On ferme
ensuite à la lampe le tube de verre t, qui établit la communication
entre la machine et la chaudière, et celle-ci, saisie à l’aide d’une
grifie, est introduite, selon les cas, dans un bain d’huile ou dans
un bain-marie chauffé à l’avance aux environs de la température
que l’on veut obtenir. Ce bain est agité constamment au moyen
d’une pompe aspirante et foulante, mue mécaniquement, qui puise
le liquide du bain à la partie inférieure et le rejette au-dessus de
la chaudière.

Le liquide, en se dilatant, fait éclater l’ampoule dans laquelle il
est contenu et produit, à l’intérieur de l’appareil, de la vapeur
saturée qui pénètre dans le ballon et le remplit. La durée de la
chauffe est toujours supérieure à trois heurtes, dans une expé-
rience elle a duré près d’un jour et demi. Un régulateur, agissant
sur le débit du gaz, prévient les ,variations trop fortes de la tem-
pérature. J’ai employé dans ces expériences un régulateur à gly-
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cérine dont l’avanuage est de joindre l’indépendance de la pression
atmosphérique à une sensibilité suffisanté ; à 150° les variations,
très rapides, ne dépassaient pas -1 de degré.
A la fin de l’expérience, je m’astreins à maintenir pendant vingt

à trente minutes la température constante à moins de /0 de degré
près, en redoublant d’attention pour éviter les refroidissements
dus aux causes extérieures. Pour fermer le ballon, on fait passer
dans le fil de platine f le courant d’une petite machine de

Granime, dont un pôle est relié à la paroi de la chaudière, l’autre
au fil f’. Le fil de platine f rougit, fond le verre, et la pointe se
trouve fermée comme on le ferait au chalumeau.

On retire la chaudière du bain d’huile et on la laisse refroidir,
puis on l’ouvre et l’on retire le ballon où une partie de la vapeur
s’est condensée. On termine l’opération comme on le ferait dans
une mesure de densité de vapeur sèche d’après le procédé de
Dumas. Le jaugeage se fait, soit à l’eau, soit de préférence au
incrcure j on tient compte de l’air qui peut rester, dont le volume
ne doit d’ailleurs pas excéder 4cc, 200CC étant la contenance

moyenne des ballons employés.
Voici les résultats que j’ai obtenus en opérant sur l’eau, le sul-

fure de carbone et l’éther, à diverses températures :
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Je placerai ici quelques observations relatives à des particularités
d’expérience.

Je n’ai pu faire sur l’eau d’expériences à des températures dé-
passant beaucoup 100°, car la surface du verre est fortement
altérée à ces températures par la vapeur saturée; ainsi à 1400, au
bout de trois heures de chauffe, y l’intérieur d’un ballon a été

attaqué à ce point, qu’une couche blanche et opaque de silice s’en
détachait, en se fendillant comme une pellicule épaisse d’un col-
lodion rétracuile. L’expérience faite à 124° et citée ci-dessus doit
pour ce motif être considérée comme douteuse. A 1010, 5, je n’ai
pas observé d’attaque; l’expérience faite à cette température a
duré trente-deux heures, et le verre du ballon était, à sa sortie de
la chaudière, aussi transparent que lors de son introduction. Cette
expérience, l’aite dans des conditions éminemment favorables à

l’attaque du verre, démontre qu’au-dessus de 100°, dans les expé-
riences ordinaires, qui ont duré au plus cinq heures, l’attaque a été
absolument nulle.

Quand on opère sur le sulfure de carbone, la fermeture du

ballon présente quelques difficultés; en effet, ce corps se décom-
pose au rouge, et le soufre se portant sur le platine forme un sul-
t’ure de platine fusible ; le fil se rompt et, le courant ne passant
plus, le ballon reste ouvert le plus souvent.
Pour l’éther, le courant doit être lancé brusquement; la pointe

du col doit être en verre mince, car il se produit rapidement sur
le fil un dépôt de charbon provenant de la décomposition de l’éther
à haute température, et, ce dépôt empêchant le contact du verre
et du platine, le métal ne peut se souder au verre. Si la pointe est
épaisse, le ballon ne se ferlne pas, tandis que, si elle est en verre
mince, le verre est fondu, avant que le dépôt de charbon ait pu
acquérir une épaisseur notable. Cette décomposition partielle de
la vapeur ne peut en rien fausser le résultat des expériences, car
elle se produit en dehors du ballon, dans lequel les gaz ne peuvent
pénétrer pendant le temps très court du passage du courant. Dans
les premières expériences faites sur l’éther à basse température,
la dilatation du liquide ne pouvait rompre l’aiupoule où il était
contenu; dans ce cas, j’ouvrais cette ampoule par un procédé
inverse de celui qui sert à fermer le ballon, c’est-à-dire que, à
l’aide d’un courant pénétrant dans l’appareil par un second fil
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isolé, je fondais la pointe de cet te ampoule et, le vide étant fait
dans la chaudière, il se produisait, sous 1 influence de la pression
de la vapeur du liquide, un trou par lequel la vapeur s’échappait.

Deuxième méthode.

J’exposerai le principe de cette méthode à l’aide d’une expé-
rience fictive que je vais décrire.

Supposons un récipient A ( f y. ~ ~ d’ une capacité connue, que
l’on puisse mettre en communication par le robinet R avec un

réservoir B contenant du liquide, et par le robinet R’ soit avec une

° 

Fig. 2.

machine pneumatique, soit avec l’atmosphère. L’appareil étant

porté à une certaine température, et le vide fait en A, si l’on

ouvre R, R’ étant fermer de la vapeur pénétrera en A qui se rem-
plira de vapeur saturée, grâce à la présence du liquide qui reste
en B. Si l’on ferme R, on isole un volume connu de vapeur sa-
turée. On aspire alors par le robinet R’, à l’aide de la machine

pneumatique, la vapeur à travers des tubes absorban ts, placés
entre le robinet et la machine. Connaissant le volume du réci-

pient A et l’augmentation de poids des tubes absorbants, qui n’est
autre que le poids de la vapeur qui occupait l’espace A, on ob-
tiendra, en divisant l’un par l’autre, le volume spécifique de la
vapeur saturée. Cette méthode se prête à la répétition, car on
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pourra accumuler dans les tubes absorbants la vapeur correspon-
dant à un nombre quelconque d’opérations ; il suffira, après
chaque expérience partielle, de faire à nouveau le vide en A et de
recommencer l’opération exactement de la même manière.

Pour réaliser les opérations que je viens de décrire, j’ai employé
l’appareil suivant : Une chaudière en cuivre rouge embouti,

Fi§. :3.

d’un peu plus de 1 Lit de capacité, pouvant être fermée par un
couvercle en bronze, constitue l’espace A. Le réservoir B fait
corps avec le couvercle et forme saillie à l’intérieur, de telle sorte
que sa température est exactement celle de la chaudière; il est

fermé par un bouchon à vis. Les robinets R et RI, qui sont les
analugues de ceux qui portent les mêmes lettres dans la figure
précédente, placés sur le couvercle, sont des robinets à écrase-
ment, et la garniture de leurs presse-étoupes est en liège passé au
talc, de façon à éviter toute trace de graisse; dans ce but aussi,
tous les joints sont garnis avec du plomb. La chaudière est plongée
dans un bain-iiiarle, où elle est soutenue par une couronne, dans
laquelle elle s’engage à baïonnette, pour du’elle ne puisse tourner
lorsclu’on serre les robinets. L’intérieur tout entier en a été doré,
de façon à éviter sûrement une attaque du métal par la vapeur ou
le liquide, en présentant une surface bien continue d’un métal
liomogène et peu attaquable 1 ’ ).

Voici la façon dont était organisée une expérience sur l’éther
(fi 3).

(’ ) Cet appareil a été construit avec une grande perfection par M. Ducretet.
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D’un point de jonction central J partaient :
Un tube M sur le trajet duquel se trouvaient les tubes absor-

bants T; ce tube pouvait être relié au robinet R~ ;
Un tube N se rendant à la machine pneumatique à mercure;
Un tube 0 se rendant à la machine Carré ;
Enfin un tube P relié par son extrémité à une série de tubes T’,

destinés à arrêter l’acide carbonique et la vapeur d’eau de l’atmo-
sphère. Ces tubes comprenaient : deux barboteurs à potasse caus-
tique, deux barboteurs à acide sulfurique, quatre grands tubes à
ponce sulfurique, une colonne de potasse anhydre d’environ 3o""
et une colonne de même longueur d’acide phosphorique.
Un dernier tube Q permettait de mettre directemen t l’espace A

en relation, soit avec la machine à mercure, soit avec la machine

Carré, sans passer par la série des tubes T.
Les tubes absorbants que j’ai employés pour la vapeur d’éther

sont, à partir de la chaudière, les suivants : de deux à quatre tube
de Liebig contenant de l’acide sulfurique pur, destiné à arrêter la
vapeur, un tube à chaux sodée pour absorber l’acide sulfureux

qui pouvait être dégagé dans l’action de l’acide sulfurique sur
Féther, un tube à ponce sulfunque précédant deux tubes a acide
phosphorique destinés à servir de tubes téimoins. 1~’un de ces

tubes au moins ne doit pas varier de poids. La masse d’éther
absorbée a été calculée par l’accroissement de poids de tous les
tubes compris entre le robinet R’ et le premier des tubes à acide
phosphorique qui n’a pas varié.

Voici, comme exemple, les résultats d’une expérience compre-
nant deux tubes à acide sulfurique :

Comme on le voit, l’éther esL absorbe presque intégralement
dans le premier tube à acide, du moins lorsque l’acide est neuf,
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ce dui était le cas de l’expérience citée; il y a d’ailleurs intérêt à
changer cet acide à chaque expérience, car celui qui a déjà été
employé dégage de l’acide sulfureux, perturbation qu’il est con-
venable d’éviter. 

"

J’ai di t qu’avec cet appareil on pouvait employer une méthode
de répétition; toutefois, je me suis borné à l’employer une fois
parce que, une expérience simple durant environ quatre heures, le
dégagement d’acide sulfureux que j’ai signalé plus haut se produit
déjà à la fin de la seconde expérience, et je crois qu’il est prudent
de l’éviter, malgré la présence du tube à chaux sodée.

Voici la marche de l’ opéra ti on :

Je porte le bain-marié dans lequel la chaudière est placée à la
température à laquelle je veux opérer, et l’y maintiens aussi exac-
tement que possible pendant une heure; en général les variations
n’ont pas dépassé fü de degré. Pendant ce temps, à l’aide du tube
Q, je fais le vide dans la chaudière, de telle sorte que la pression
de l’air resté ne soit plus qu’environ 1 mm de mercure ; ceci fait,
je ferme le robinet R’ et j’ouvre R progressivement. Je laisse la

chaudière en communication avec le producteur de vapeur B en-
viron une heure. Je ferme ensuite le robinet R et, ouvrant R’, je
fais, à l’aide de la machine Carré, le vide très lentement à travers
les tubes absorbants. Lorsque la pression n’est plus que 3~,5 de
mercure, j’interromps par le jeu des robinets la communication
de l’appareil avec la pompe, et je laisse rentrer très lentement de
l’air purifié à travers les tubes TT. L’équilibre établi avec l’atmo-
sphère, je fais de nouveau le vide, toujours à 3(’111,5, puis je laisse
rentrer de l’air, et ainsi de suite; dans les expériences que j’ai
faites, il y a en au moins quatre rentrées d’air, et par conséquent
le vide a été fait cinq fois.
La quantité de vapeur laissée ainsi dans la chaudière est négli-

geable. Si, en effet, on admet que l’on puisse, dans un calcul
approché, appliquer à la vapeur et à l’air la loi de lBIariotte et la
loi du mélange des gaz, les poids successifs de vapeur -rz,, 71.21 ...

contenus dans la chaudière seront proportionnels aux pressions
successives fi, h" h2, ... de cette vapeur. Le rapport de l’une de
ces pressions à la précédente étant le rapport à la pression atmo-
sphérique de la pression restant dans l’appareil lorsque l’on in-
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, 5
terro~npt la communication avec la pompe, c’est-~--dire 37’: oui 6
1 1

environ - , on aura
20

quantité absolument négligeable.
Le jaugeage de cet appareil a été effectuée de deux maniéres :

io par un jaugeage à l’eau distillée effectué à 30° ; 2° par un jau-
geage à l’acide carbonique privé d’air. L’opération consiste Sltll-

plement à effectuer sur de l’acide carbonique une opération
analogue à celle due j’ai décrite pour une vapeur saturée.
La valeur moyenne trouvée a été :

Pour un prc111ier groupe de mesures de densités de vapeur .... 1 I36cc, go
Pour un second » » » » ..... n3G~o()

l’appareil ayant été resserré entre les deux séries de mesures.
Voici les résultats que j’ai obtenus pour le volume spécifique

de la vapeur saturée d’éther, en opérant de 2-0 à 3~° :

En rapprochant ces nombre de ceux clue j’avais obtenus avec
la première méthode, j’ai constaté une concordance complète.
Par exemple, les deux expériences faites, l’une à 30° (première
méthode, l’autre à 30°, 02 (deuxième méthode), donnent, l’une
400cc, l’autre 3g9CC,9, comme valeur du volume.

Cette concordance donne la certitude presque absolue que les

deux méthodes ne conlportent pas d’erreurs systématiques, car
les appareils sont bien différents. La vapeur se trouve dans l’un
en présence d’une paroi de verre; dans l’autre, elle n’est en con-
tact qu’avec de l’or. S’il y avait eu une action sensible de la part
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des parois, il est plus que probable (-Iu’elle eût varié avec la nature
méme de ces parois. C’est là une justification des plus importante
des deux procédés; elle m’a permis de considérer les nombres
trouvés comme exacts et de les appliquer au calcul de l’éduivalent
mécanique de la chaleur.
En calculant à l’aide de la méthode des moindres carrés les coef-

ficients d’une formule empirique de la forine

où T est l’excès de la température considérée sur 30°, j’ai trouvé :

Voici un Tableau comparatif des nombres résultant de l’ ex-

périence et du calcul. Les nombres en caractères gras ont été ob-
tenus par la première méthode :

L’erreur moyenne est 0,28.

CHAPITRE II.

DÉTERMINATION DE LA VALEUR DE L’ÉQUIVALENT MÉCANIQUE DE LA CHALEUR.

En appliquant à un mélange d’un liquide et de sa vapeur le

principe de l’équivalence et le principe de Carnot, on obtient une
relation due l’on peut déduire d’ailleurs de l’équation de Thomson :
C’est

Cette relation contient une variahle indépendante t, la teupé-
rature centigrade; quatre quantités, fonctions de cette variable,
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spécifiques du corps auquel on applique la relation : L la chaleur
de vaporisation, it’ et u les volumes spécifiques de la vapeur et du
liquide, p la pression; la température absolue T, et une constante
E, l’éduivalent mécanique de la chaleur.

Si l’on suppose T représenté par l’expression (?j3 + ~)~ 
dT

dt

devenant l’unité, et que, considérant une valeur particulière de t,
on introduise dans la relation le système des valeurs correspon-
dantes de L, zc’, cc et ‘Zp, elle ne contiendra plus d’inconnue que Eclt

et pourra être regardée comme une équation permettant de déter-
miner cette quantité.

Pour un certain nombre de corps et, en particulier, pour l’eau,
l’éther et le sulfure de carbone., L et d~’ ont été mesurés à difl’é-dt

rentes températures par Regnault et représentés empiriquement
par des formules : it a été déterminé par d’autres expérimentateurs;
enfin, j’ai mesuré it’ pour ces corps à quelques températures; je
pouvais donc calculer E.

Voici quelques résultats :

La concordance entre les divers nombres de ce Tableau est t

aussi satisfaisante que possible, si l’on songe qu’ils proviennent de
données numériques obtenues par trois expérimentateurs sur des
échantillons différents des corps., et que la présence d’impuretés,
souvent difficiles à faire disparaître, échappant même aux réactifs
chimique, peut modifier profondément les propriétés physiques
d’un corps.

Pour éviter cette cause d’erreur. je me suis proposé de déter-
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miner sur un même échantillon du corps les quatre quantités zc,

~7 L eu u, entrant dans la relation précédente. Cherchant à oh-clt

tenir la valeur la plus approchée possible de l’équivalent méca-
nique de la chaleur, je devais me placer dans les conditions expé-
rimentales les meilleures pour diminuer, autant que je le pouvais,
les erreurs commises dans la détermination de ces quantités. Il

m’a semblé qu’aux environs de 30° il serait relativement facile de
faire ces mesures sur l’éther; de plus, ce corps s’obtient et se con-
serve assez facilement pur; j’ai donc choisi l’éther à 30° et cherché
à obtenir aussi exactement que possible la valeur des quatre con-
stantes spécifiques 11, 2013 ? L et it, en opérant sur un seul échan-dt
tillon de ce corps.

L’éther employé pour cet ensemble de mesures était de l’éther
pur, rectifié à différentes reprises et laissé pendant plusieurs mois
en contact avec du sodium.

Mesure du volume spécifique de l’éther liquide.

La méthode que j’ai employée est la méthode du thermomètre

à tige.
Je ne donnerai que les résultats.

Les deux valeurs o,7o35 et 0,7025 ont été trouvées pour la

densité d de l’éther à 30°; la moyenne est o, ~030, l’erreur moyenne
étant o, 0005.
La valeur o, ~038, trouvée par Isidore Pierre, leur est un peu

supérieure, sans cependant s’en écarter beaucoup.
Le volume spécifique il est

moyenne

4~? et l’ erreur

le coefficient de dilatation que j’ai trouvé égal à o, oo i ~ 5 2/ est
in termédiaire entre les nombres donnés par Isi dore Pierre, Kopp
et lkI. Hirn.

La valeur prise pour M est

avec une erreur moyenne de o, o01.
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Deux méthodes ont servi à la mesure de 7: : il, celle qui con-dt

siste à mesurer la tension de vaheur ~ à difl’érentes températures,
à représenter empiriquement la valeur de p par une formule, et
à en déduire le premier coefficient différentiel 7:; 2° une méthodedt

particulière permettant d’aborder directement la détermination de

dp; elle sera décrite en second lieu.CI t

Première j~2étlzode. - J’ai mesuré _p à des températures va-
riant L de ’-" 4 0 de degré, 1 de 26°,4r 1 à 32, ~ 1 par la méthode de l’ébul-
lition. Trois groupes de mesures ont été effectuées.

Pour interpréter les résultats, j’ai posé

et calculé A, B, C par la méthode des moindres carrés à l’aide de
chacun des trois groupes de mesures effectuées.

J’ai trouvé ainsi :

L’erreur moyenne sur B a été trouvée égale à 0,0005. Les valeurs
indiquées par Regnault sont

L’écart sur la valeur de B est, on le voit, très faible.

Deuxième n1élhode. Cette méthode permet de déterminer

séparément les deux termes du rapport ‘~~’ . Imaginons que l’ondt

cherche à mesurer la tension de vapeur de l’éther à 30° avec l’ap-
pareil décrit dans l’exposé de la première méthode, et qu’il existe
dans l’appareil une lente rentrée d’air, on verra graduellement la
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pression augmenter et la température s’élever, de telle sorte que
ces deux quantités seront fonctions da temps.

Considérant un intervalle de temps infiniment petit de, on
pourra écrire

/, et 10’ étant les vitesses dO et ‘~t de variation de la pression et ded0 d0

la température. Commet n’est. fonction que de p,

Si l’expérience montre que ces vitesses varient très lentement,
on pourra, au lieu de variations infiniment petites, considérer des
variations finies, mais très petites, c’est-à-dire écrire

et le rapport;’ pourra être mesuré directement. Soit elle temps/~ 1

nécessaire pour que la pression augmente de 0~1; 0, celui qui
correspond à une élévation de température de o°,1; on aura

d’’où

et

on n’a donc à mesurer que le rapport de deux temps, quantité
indépendante de la marche du chronomètre employé.
La rentrée de 1 air dans l’appareil que j’ai employé se faisait

par un tube capillaire, très fin. J’ai d’abord cherché comment

variaient les coefficients et k’, c’est-à-dire ,- et 2013 pour des in-(Jl (J2 "

tervalles de temps successifs, et je me suis convaincu qu’on peut,
en toute rigueur, considérer k et li’ comme constants et appliquer
les équations (i) pour des variations considérables de pression.

Voici les résultats d’une expérience :



I44

On voit que, pour des variations de 0, correspondant à une
baisse maximum de Smm du manomètre, je me suis trouvé dans
les conditions indiquées ci-dessus.

Il suffit alors d’écrire qu’à 2g°, 60, température moyenne ob-
servée, on a ( 1 ) 

7 r. f’, ~ 

Les indications du manomètre sont instantanées, celles du ther-
momètre ne le sont pas; mais, la température variant avec régu-
larité, il doit s’établir un régime permanent, dans lequel le retard
de l’instrument est constant. De plus, on est maître de la valeur
de ce retard constant; car, en diminuant la vitesse de rentrée de

l’air dans l’appareil, on peut faire varier la température avec
autant de lenteur qu’on le veut. Comme on n’a à constater que
des variations de température, on n’aura pas à s’en préoccuper.
La méthode consiste alors à mesurer avec un chronomètre à

pointage, ou tout autre appareil permettant d’enregistrer les

temps, les durées nécessaires pour obtenir, d’une part, une aug-
. 

mentation de pression de OClU,I i de mercure, et, de l’autre, une
élévation de température de 0~,1; le quotient de ces deux temps
donne dt exprimé en centimètres de mercure.cl t

L’avantage de cette méthode est de n’obliger qu’à apprécier le
moment où une colonne mercurielle affleure une division, par
conséquent de dispenser de l’évaluation touj ours délicate des

{1 ) Je ne parle pas des corrections ordinaires, qu’il faut en outre effectuer.
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fractions de division; le thermomètre et le manomètre employés
dans ces expériences étant gradués sur tige, cette constatation est
facile. La précision est en quelque sorte illimitée; car, en dimi-
nuant la vitesse de rentrée de l’air, on augmente les temps à ob-

server, c’est-à-dire les deux termes du rapport d P -dt

Voici les résultats obtenus en opérant de 2g° à 3 io -.

Pour interpréter ces résultats, j’ai posé

et calculé B’ et C’ par la méthode des moindres carrés.
J’ai trouvé

Pour l’erreur moyenne des déterminations, on trouve

o, 0005.

La valeur de C’ est, comme elle doit étre, le double de la valeur
de C.

La valeur prise pour ~~p- est, en centimètres de mercure,dt

ou, en grammes par centimètre carré,

dw 
= 32,o648 --~- 1, 1359z (erreur moyenne 0,007).-~ ==32j06.{8-r-i~i35gT (erreur moyenne 0,00~). ° -

Mesure de la chaleur de vaporisation.

La méthode employée pour la mesure de la chaleur de vapori-
sation est une de celles que M. Berthelot a décrites dans son

Essai de Jlécaniqite chintique. Elle consiste à mesurer l’abaisse-
ment de température produit par l’évaporation sous l’action d’un
courant gazeux, d’une quantité déterminée de liquide.
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Cinq groupes d’expériences ont été faits à 30°.
En introduisant -r dans la formule

on a la relation

Les valeurs de a’ ainsi déterminées sont :

Le calcul fait a donné pour a’ et b les valeurs

l’ erreur moyenne étant, 0,12. ..

La formule à laquelle je me suis arrêté est

Regnault indique

qui correspond, pour une formule en z, à

eu égard à la valeur de l’erreur moyenne o,1 ~, ces deux formules
peuvent être considérées comme concordantes.

Mesure du volume spécifique de la vapeur saturée.

J’ai décrit dans le Chapitre 1 les deux méthodes employées, et
donné les résultats; je me bornerai à rappeler la formule trouvée

avec une erreur moyennes de 0,28.
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Valellr lle E. - Il ne reste plus qu’à introduire dans la formule

les résultats précédents pour obtenir la valeur de E, qui sera
exprimée en grammes-centimètres, correspondant par conséquent
à une petite calorie. Si l’on fait 1; = o dans les formules précé-
dentes,

L’erreur moyenne sur la valeur de E est environ o, 5 : l’erreu-r

probable serait par conséquent o, 34.
Si dans la relation on introduit les formules elles-mêmes qui

représentent, en fonction de L, u, M~ d-~’ et L, on obtient, pourdt

représenter E, une fonction due L

J’ai calculé les valeurs de cette fonction pour quelques valeurs
due ; et constaté qu’elle varie très len tement.

C’est là, je crois, une vérification importante du résultat final.
Il est évident que l’on ne peut trouver pour E une quantité indé-
pendante de T; mais la variation est ici assez faible; car elle est
sensiblement représentée par

De ’t == - o, 2 â ~ == 0,2 elle n’est que de 12, alors que l’erreur 
’

probable d’une détermination est 3I~ .
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En résumé, la valeur de l’équivalent mécanique de la chaleur
trouvée en dernier lieu, très voisine des nombres indiqués page 140,
déduits des expériences sur l’eau, est, en kilogrammètres,

4~4,63, 
~ 

.

avec une erreur probable de o, 34.

CHALEUR SPÉCIFIQUE POUR UNE TRANSFORMATION QUELCONQUE
ET THERMODYNAMIQUE ;

PAR M. MARCEL BRILLOUIN.

1. Au début de tout travail théorique sur les questions de calo-
ri~nét~~ie, pour les corps dont la température est une fonction de
la pression et du volume, on écrit la relation

La quantité de chaleur infiniment petite c~0, absorbée par le
corps quand la pression et le volume subissent des variations infi-
niment petites, est une fonction linéaire de ces variations.
Tous les auteurs que j’ai lus ont bien le sentitnent cfu’il y a

quelque chose d’hypothétique dans la manière décrire ou (I’em-
ployer cette relation; mais par une circonstance curieuse tous font
porter leur effort sur l’absence des termes du second ordre en

dp ~~v, qui ne fait pas difficulté, et laissent sans examen la forme
des coefficients A et B. C’est quand on suppose A et B fonctions
de p, v seuls, mais indépendants de ~p-, que l’on fait implicite- v

ment une hypothèse, qui semble n’avoir été remarquée de per-
sonne jusqu’1C1.

2. Pour mettre ce point bien en lumière, passons par tous les
intermédiaires. Un corps dont la relation caractéristique prise
sous forme différentielle est

est chauffé dans un appareil qui établit entre la pression et le vo-


