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418 DE IIEEN.

P. pe HEEN. — Sur un état de la matiére caractérisé par l'indépendance de la
pression et du volume spécifique (Bulletin de U’ Académie royale de Belgique,
t. XXIV,, p. 267-285; 1892).

Considérons un tube scellé contenant un poids P d’une sub-
stance en partie & ’état liquide (volume V;, densité D;) et en
partie a I’état de vapeur saturée (volume V,, densité D,). On a la

relation
V,D;+ V,D, = P,
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INDEPENDANCE DE LA PRESSION ET DU VOLUME. 4ig

d’olt

P . , . .
- représente le volume qu’occuperait, dans les conditions de
.

'expérience, le poids de la substance considéré, s’il était tout en-
tier 4 I’état liquide. Sice volume est connu ('), 'observation de V,

D
et de V, permettra de calculer le rapport —D—‘;

Cette étude a été faite par M. de Heen sur I’éther a 'aide d’une
série de cinq tubes contenant des poids différents de cette sub-
stance.

Les courbes suivantes, construites en prenant pour abscisses les
températures et pour ordonnées les valeurs correspondantes

de 2¢ fournies respecti t par les cing tubes employés, r
e D[ ournies rcspec ivemen pa €s C]l'lq ubes ex p Oy(:,S, re-

présentent les résultats obtenus.

On peut conclure de I’examen de ces courbes qu’a une tempé-
rature déterminée correspondent une infinité de vapeurs satu-
rées, ayant des densités différentes.

(*) Ce volume V, & chaque température est dans un certain rapport ¢ avec le
volume Vj du liquide a une température déterminée 6. Le rapport ¢ pour
chaque température ¢ est caractéristique de la nature de la substance considérée.

Fig. 1.
(\

On peut le déterminer aisément en étudiant la variation avec la température de
la longueur d’une colonne ! du liquide en question occupant le fond d’un tube
capillaire scellé et surmontée d’une colonne de mercure ¢ et d’une colonne de
liquide 7/, la tension de la vapeur dégagée en !’ maintenant le liquide / dans son
état normal jusqu’a la température critique.
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Sil'on prolonge les courbes IL, [V et Vrespectivement jusqu’aux
températures de 189°, 185° ct 162° auxquelles les tubes correspon-
dants seraient complétement remplis de liquide, on obtient des
points représentant pour ces températures le maximum de densité
que la vapeur saturée est capable d’acquérir.

Fig. 2.
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La courbe M, intermédiaire entre Il et 111, correspond & un tube
qui serail exactement rempli de liquide & la température critique;

3 4 1 3 DV » IR L . N
il résulte de son tracé que le rapport T, st égal a l'unité & cette

tempéralure et pour ce cas limite.

. , . D , .
Les points représentant les valeurs maxima de —1—)1' trouvés ainsi
l

expérimentalement déterminent une courbe N permettant d’assi-
gner pour chaque température le maximum de densité qu’une
vapeur saturée est susceptible d’acquérir.

Soit dsS une isotherme présentant une partie rectiligne s5S, la
portion ds correspondant a la vapeur détendue. 1l suit des faits qui
précédent que la densité de la vapeur saturée va en croissant de
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I'état s a 'état S on elle est maximaj elc’est au voisinage de S que
la variation de densité est la plus rapide.

Soit A un tube scellé contenant une quantité de liquide telle
que, par une élévation de température, le ménisque s’évanouisse a
un moment ou le volume de la vapeur peut étre considéré comme
négligeable. Nous venons de voir qu’on a alors, en appelant Dy, la
densité de la vapeur et Dy la densité du liquide i cette tempéra-

ture critique,
Dy = DlCa

la valeur commune de ces deux densités étant la densité moycnne
D,. de la substance supposée uniformément répartie dans le vo-
lume du tube.

Soit, d’autre part, un tube B contenant une quantité de liquide
plus faible, en sorte qu’au moment de la disparition du ménisque

le volume du liquide soit négligeable vis-a-vis de celui de la vapeur.
On aura alors ‘

. D{.= D}, << Dp,
par suite
D{.< Dy
-

Ainsi la densité de la vapeur a la température de dispari-
tion du ménisque est variable et dépend de la proportion de
liguide renfermée dans le tube, bien que la pression soit con-
stante ().

On déduit de I'inégalité précédente

Di _ Duc _
Die " Dy

Donc la densité de la vapeur prise & la température de dis-
parition du ménisque est toujours inféricure & la densité du
liquide, lorsque celui-ci & cette température ne remplit pas
complétement le tube.

Soit un tube scellé AB en forme d’U renversé et renfermant
dans l'une de ses branches A une quantité d’éther réglée de facon
que la quantité de liquide soit encore notable au moment de la

(*) L’indépendance de la tension de la vapeur saturée et de la quantité de li-
quide renfermée dans le tube est élablie par les expériences de M. Cailletet.
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disparition du ménisque. Si, aprés avoir produit cette disparition,
on vient ensuite a refroidir uniformément les deux branches A
et B, on constate en B une condensation beaucoup plus faible
qu'en A. Ce résultat est conforme aux faits établis ci-dessus d’a-
prés lesquels la densité moyenne doit étre plus faible en B qu’en A.
Désignons par I et D ces densités moyennes.

Soit maintenant un tube identique A’B’ dans lequel la quantité
de liquide soit assez faible pour étre complétement vaporisée au-
dessous de la température critique. Si, aprés avoir élevé la tem-
pérature de maniére a surchauffer considérablement la vapeur, on
refroidit uniformément les deux branches, on constate qu’aprés
condensation la quantité de liquide est plus grande en A’ qu’en B'.
II semble donc qu’il y ait aussi des vapeurs surchauffées maxima
et minima. .

Supposons que le liquide du tube A’B’ soit complétement éva-
poré a une température légérement inférieure a celle de la dispa-
rition du ménisque en A, et envisageons les deux tubes A’B’et AB
a cette derniére température. La densité en A’ sera voisine de D ;
elle sera donc supérieure a la densité d en B. Mais la pression P’
en A’ est inférieure a la pression P en A. On arrive ainsi & cette
conclusion que, malgré la diminution de pression, la densité de
la vapeur non saturce est plus grande que. la densité de la
vapeur saturée, la température étant la méme.

Figurons graphiquement les valeurs correspondantes du volume
spécifique et de la pression.

Fig. 3.
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Soient 23 la partie de la ligne représentative correspondant a la
vapeur non saturée minima et (3y la partie correspondant a la va-
peur saturée. La densité d correspond & un état voisin de B, et
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la densité D & un état voisin de y mais non représenté sur By. Si
Pon isole de son liquide un volume trés petit de vapeur salurée
maxima dans 1'état représenté par vy et si on le détend, le point
figuratif ne parcourra pas la ligne yf3, maisune ligne telle que ya
figurant une succession de vapeurs non saturées maxima a la tem-
pérature considérée.

M. de Heen voit dans ces faits une confirmation de sa théorie des
molécules liquidogéniques.

D’aprés cette théorie, la vapeur, qui jusqu’en 3 s’était comportée
comme un gaz imparfait, serait dans la transformation @y le si¢ge
d’unc polymérisation physique correspondant & la production de
molécules liquidogéniques. Parmi ces molécules, qui seraient de
masses inégales, les plus aptes & constituer I'état liquide se préci-
piteraient sous cette forme au fond du tube, tandis que les autres
se maintiendraient en dissolution dans la vapeur et deviendraient
de plus en plus nombreuses & mesure que le volume occupé par la
vapeur diminuerait. Une détente effectuée sur une petite portion
de cette vapeur constituerait une transformation ne portant plus
sur le nombre des molécules liquidogéniques mais sur leur état de
polymeérisation qui irait en diminuant pour chacune d’elles en
particulier.

Le phénoméne de 1'évaporation pourrait se produire de deux
maniéres : 1l se pourrait que la surface du liquide abandonnéat sim-
plement des molécules gazogénigues, et dans ces conditions la
vapeur serait minima; mais il se pourrait également qu’un certain
nombre de molécules liquidogéniques fussent projetées comme
telles dans la vapeur, donnant alors des vapeurs non minima. Dans
une détente, les vapeurs seraient le siége d’une véritable évapora-
tion interne. M. de Heen propose de désigner ces vapeurs aux-
quellesla loi de Van der Waals ne s’appliquerait pas, sous le nom
de pseudo-gaz ou de pseudo-vapeur, suivant quel'on considére des
températures supérieures ou inférieures a la température critique.
Cet état pseudogaseux représenterait le quatriéme état de la
matiére soupgonné par James Thomson. J. PioncHoN.



