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SUR LES CHALEURS SPÉCIFIQUES DE L’ACIDE CARBONIQUE ET DE L’ISOPENTANE

(Réponse aux remarques faites à ce sujet par M. E. Mathias);

Par M. C. DIETERICI.

E. Mathias a fait dans ce journal 1’) quelques remarques con-
cernant mon travail (2) sur les chaleurs spécifiques que je ne peux
pas laisser sans réponse. D’abord 1B1. E. Mathias se plaint que, à
part une citation de sa thèse concernant l’acide carbonique, je n’aie
pas fait mention de ses mémoires sur l’acide sulfureux et qu’il soit

obligé de rappeler qu’il a donné le premier la solution expérinientale
et théorique de la question. Je regrette profondément de n’avoir pas
eu l’occasion de prendre connaissance de ces ouvrages, et je n’hésite
pas un moment à concéder que E. Mathias a employé avant moi,
en étudiant l’acide sulfureux, la même méthode expérimentale que
celle que j’ai employée moi-même plus tard pour l’acide carbonique.
Mais il convient de remarquer que je n’ai pas eu l’intention de présenter
la méthode expérimentale comme nouvelle; car je crois que, depuis
le commencement de la calorimétrie, on a employé la même méthode
pour la détermination des chaleurs spécifiques des liquides ; on a
rempli un vase fermé avec un poids de liquide exactement connu, on
l’a chauffé et observé dans un calorimètre la chaleur dégagée, et par
la différence de la chaleur du vase vide et du vase rempli on a obtenu
la chaleur spécifique. C’est la méthode expérimentale- bien connue
depuis longtemps. En l’utilisant pour les liquides qui exercent une
forte pression sur les parois du vase aux températures employées,
nous rencontrons deux difficultés, 1"une expérimentale parce qu’on
doit faire le vase assez résistant et par là on est obligé d’augmenter
la chaleur absorbée par le vase vide, et l’autre théorique parce qu’on
doit déterminer quelle partie de la chaleur dégagée par la substance
est due au liquide et quelle partie est due à la vapeur saturée qui
s’ajoute au liquide.

i° Si M est la masse (poids) totale de substance renfermée dans un
vase de volume V, la partie (poids) 1n sera à l’état de vapeur sa-

turée et la masse (lVI- m) à l’état liquide. La masse m est fonction de

(1) J. cle 41 série, t. III, p. 939-946; 1904.
’ 

(2] Bd, 12, p. 154-185 ; 1903.
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la température. Si un tel mélange est chauffé à la température il C. et
plongé dans un calorimètre dont la température finale soit .5- (en
employant le calorimètre de Bunsen, nous aions 5 _.._ 0° C.),
la chaleur dégagée de la substance sera, d’après la formule que j’ai
donnée,

dans laquelle p est la chaleur interne de vaporisation, c,,,, la chaleur

spécifique moyenne du liquide. Cette chaleur est définie par l’équation :

qui exprime que la chaleur spécifique interne est la chaleur spécifique
du liquide Cs sous la pression de saturation ps diminuée du travail

externe dû à la dilatation du liquide dv’ sous la même pression, Cict

étant l’augmentation de l’énergie du liquide. Le vase est considéré

comme ayant un volume Y indépendant de la température.
M. E. Mathias avait d’abord douté que cette formule fut rigoureuse,

mais il a révoqué ses doutes dans une note ultérieure (1) ; il n’existe

plus dès lors de différence théorique entre nos manières respectives
devoir. Il me semble, malgré cela, qu’il peut y avoir avantage pour le
problème à ce que je donne ici une démonstration générale qui fasse
connaître la relation qui existe entre la formule employée par moi
et celles qui avaient été employées auparavant par 1VI. E. Mathias.
La manière de traiter le problème nous amènera aux formules bien
connues de la théorie mécanique de la chaleur (2) . Après cela je pas-
serai aux remarques de M. Mathias concernant les expériences.

2° Prenons dans un volume invariable la masse M, et supposons
que V2 soit le volume spécifique de la vapeur saturée, v i le volume

spécifique du liquide à la température t, la masse 1n de la vapeur saturée
sera donnée par la formule :

Dans le diagramme de la fi g. i, on a représenté pour la masse M

(~) Ce volume p. 76.
(2) Voir aussi mes déductions, cl. Phys., t. p. 861: 1901.
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de substance les deux isothern1es t et .9, et la ligne de saturation S
avec son somlmet au point critique. Supposons que le volume V

soit donné par l’abscisse OA, le point cc représente l’état du mélange
à la température t. Si la température du mélange est abaissée jusqu’à
S- à volume constant, les changements dans l’état de la masse sont
représentés par la ligne aa’; la chaleur dégagée, qui est observée
dans le calorimètre, est égale au changement de l’énergie U de la
substance, parce que, pour tout changement à volume constant,
le travail externe exigé par la substance est nul :

Le changement d’énergie est le même, quel que soit le chemin que

FIG. 1.

nous prenons; nous prenions le chemin ccbClcc’ et le chemin cccea’ du
diagramme. C’est-à-dire :
Chemin ccbclcc’ : ci) nous diminuons avec un piston, à la tempéra-

ture constante t et sous la pression constante de la saturation, la

masse n2t de la vapeur saturée. La chaleur dégagée pendant cette
opération sera :

si )’t est la chaleur totale de vaporisation, le changement de Fénerg’ie
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sera :

b) Nous refroidissons la substance, qui est entièrement liquide, de
t à 3 en maintenant la pression de saturation. La chaleur dégagée
sera: s

et le changement de l’énergie :

c) Nous augmentons le volume, à la température constante ,~ et
sous la pression constante de saturation ps, de M~’ à V pour atteindre
le point a’ du diagramme. La chaleur absorbée par la substance sera :,

le changement de l’énergie :

Le changement total de l’énergie entre a et a’ est donné par :

il est donc, d’après l’équation (3), le même que la chaleur observée.
Nous anrons alors l’équation employée dans mon travail :

Évidemment on peut choisir la route acea’ pour le passage de

l’état du mélange du point a au point a’ du diagramme. Il suifit de
noter les quantités de l’énergie dégagée du système dans ce chemin
par :

où hijn est la chaleur spécifique moyenne interne de la vapeur satu-
J. de Pjtys., !e série. t. IV. (Août 1905.) 38
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rée. La grandeur hi est définie de même manière que ci par :

c’est-à-dire que hi est la chaleur spécifique de la vapeur saturée jas (1)
moins le travail externe ou le changement de l’énergie le long de la

ligne de saturation.
En éliminant [Q]t, entre les équations (1) et (7), nous obtenons :

»

ou, si la différence de température est infiniment petite,

C’est la même équation que l’équation (4) bien connue de la théorie
mécanique de la chaleur :

car il suflit d’ajouter aux deux membres de l’équation (8a) les
mêmes travaux externes, et de se rappeler de la formule de Cla-

peyron :

pour transformer une équation dans l’autre. Nous avons donc obtenu,
en calculant le changement d’énergie le long de deux chemins dif-
férents, une vérification de l’une des formules les plus importantes
de la théorie mécanique de la chaleur.

Il est évident que si on détermine Li, par des expériences et que
l’on connaisse la chaleur de vaporisation interne p on peut calculer
la grandeur hi par l’équation (8a) . C’est le procédé de calcul

employé dans mon mémoire concernant l’acide carbonique et l’iso-

pentane.
On peut aussi déterminer ci et hi par des expériences et calculer p ;

c’est le procédé employé par M. E. Mathias dans ses mémoires,

concernant l’acide sulfureux.

(1) Les signes cs et Ia, sont ceux de Clausius.



567

En revenant à la formule, on peut remarquer que le premier
terme est le produit des deux fonctions de la température m et p.
D’après l’équation (2), nous avons :

et d’après (9) :

dans le produit ( . o), la différence (V2 ----v~) des volumes spécifiques
dispa.raît et il reste :

C’est un heureux accident ; car on sait bien que le terme

c’est-à-dire la chaleur de vaporisation interne pour 1 centimètre
cube de vapeur saturée, peut être calculé avec exactitude, parce

qu’il ne contient que la pression de saturation. L’incertitude qui se
rencontre toujours dans le calcul de la chaleur de vaporisation est
due presque entièrement à l’incertitude sur le volume spécifique de la
vapeur saturée v, tandis que le volume v, du liquide peut être

déterminé avec une beaucoup plus grande précision. Nous pouvons
donc écrire :

et nous voyons que le premier terme ne contient que la chaleur

de vaporisation interne pour le nombre de centimètres cubes

que le volume V laisse au-dessus du liquide, et ce nombre peut
toujours être déterminé avec une grande sîlreté. Le premier terme
contient donc une correction bien certaine.
M. E. Mathias emploie une formule analogue à la formule (7)

pour la vapeur saturée, dans le cas seulement où la température t
est telle que le vase soit rempli entièrement par le liquide ou par la
vapeur. Dans ce cas :
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et le premier membre de la correction devient nul. Mais rien n’em-
pêche d’employer la formule pour toute température inférieure à
cette température maxima, d’autant plus que les deux parties de la ’

correction se compensent partiellement, et, pour chaque masse M et
volume V, on peut trouver une température à laquelle la correction
disparaît. _

30 M. Mathias doute de l’exactitude de mes expériences : il prend
d’abord le premier groupe des observations faites à environ 71 C.

avec l’acide carbonique; il est étonné que la différence maxima

des observations soit 4 0/0. On ne saurait cependant s’en étonner,
car nous avons affaire à un petit abaissement de température de 7°.
Comme dans chaque étuve la température n’est jamais exactement
constante, on a une incertitude sur la température d’environ 00,03 C.,
ce qui veut dire presque ~. 0/0 de l’abaissement. Mais cette incerti-
tude sur la température concerne non seulement la substance, mais
aussi le vase, et, comme la chaleur absorbée par le vase est trois fois

plus grande que celle correspondant à la substance, ou bien comme
cette dernière est un quart de la chaleur totale observée, l’erreur sur
la température de 1 0/0 atteint 4 0/0 pour la substance. Il est bien
connu que cette erreur de température se présente toujours quand
l’intervalle de température est petit, et M. Mathias se sera aperçu
que les observations devenaient d’autant plus exactes que l’intervalle
de température s’agrandissait.
En ce qui concerne l’isopentane. « Ce cas me semble plus grave

encore », dit M. Mathias, parce que sur une seule observation l’erreur
est de 5 0/0. J’aurais pu ici employer l’expression dont s’est servi
M. Mathias en discutant ses résultats relatifs à l’acide sulfureux (’) :
« si on laisse de côté la dixième expérience, qui est visiblement fau-
tive », car tous les expérimentateurs savent bien qu’une seule expé-
rience peut ne pas réussir.

Partant de mes observations de ci, j’ai calculé la grandeur hi en
employant la formule (8a). Le .calcul me semblait plus sûr que l’obser-
vation directe de cette g randeur ; car, grâce aux observations de

M. Amagat, la chaleur interne de vaporisation C de l’acide carbonique
peutêtre calculée avec sûreté, et le résultat du calcul est confirmé par
les observations de M. Mathias mentionnées dans mon travail.

En étudiant l’acide sulfureux, M. Mathias a fait des expériences
directes. Doit-on considérer des expériences directes comme compor-

(1) J. de Phys., 3e série, t. V, p. 38’1; 1896.
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tant une plus grande certitude? Je ne le crois pas. Voyons par exemple
l’observation n° 8 de M. Mathias, qui s’accorde bien avec les autres.
La masse totale était 3gr, 706~, la température initiale 105°,30, la

température finale 21’1,008; la chaleur totale observée était 1658,3 ca-
lories, dont 1397,92 calories sont dues à la chaleur du vase; le reste,
260,38 calories ou la sixième partie, est dû à la substance. Mais cette
chaleur est, d’après la formule (7), produite presque exclusivement par
la condensation qu’on évalue à environ 240 calories, et il ne reste
ainsi que 260 2013 240 = 20 calories. Cette différence, qui n’est

que 1,25 0/0 de la chaleur totale observée, fait connaître la chaleur

spécifique interne de la vapeur. Vraiment je ne crois pas qu’on puisse
atteindre de cette manière une certitude supérieure à celle du calcul.
En employant les nombres observés pour ci et calculés pour hi,

j’ai essayé de calculer les deux chaleurs spécifiques c, et hv à volume
constant. Les formules employées paraissent à M. Mathias sans

« aucune réalité », quoique ces formules soient celles, bien connues,
que M. Mathias emploie lui-même.

Les formules sont les suivantes :

ou

J’ai pris les coefficients différentiels et dT’ d’après les ob-p àT dT l’

servations de iVI. Amagat, et j’ai calculé c, et h,.
M. Mathias « relève simplement l’absurdité des valeurs négatives

de c, pour l’acide carbonique liquide au-delà de 29°, et les valeurs

négatives pour la vapeur saturée du même corps entre 28°

et 30°, et la vapeur saturée de l’isopentane au voisinage immédiat
du point critique » .

Mais écoutons donc ce que j’ai dit dans mon travail (1) : les

grandeurs cv et hv sont toujours positives dans l’intervalle de tem-
pérature 0° et 251, où le calcul peut être considéré comme assez sûr.
Au delà de 25° C., le calcul devient complètement incertain, parce
qu’il est impossible de déterminer dans le voisinage du point critique

(1) Ann. d. Phys., t. XII, p. 1-Àl; 1903.
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les coefficients différentiels. Et je continue (p. 172) : « Vu que
le résultat du calcul de Cv et h~ n’est pas assez sûr, j’ai essayé de
déterminer directement ces grandeurs. Un tube de verre est rempli
d’une masse d’acide carbonique telle que le tube soit complètement
rempli de liquide à :30,2 C. Ce tube est surchauffé à ’19°,3 C., et j’ai
observé la chaleur dégagée. De cette manière j’ai expérimenté sur
huit tubes en changeant le poids du contenu, et j’ai constaté que la
chaleur spécifique c, est positive et a la valeur 0,24 pour v _-_ 
que cette grandeur augmente avec le volume, atteint un maxi-

mum 0,33 pour le volume critique, et qu’au delà la valeur h, diminue
avec le volume.

« Ces observations étaient assez dangereuses, car la pression interne
croît énormément quand on surchauffe un tube complètement rempli
de liquide de 20 ou 30", et plusieurs explosions ont eu lieu. »

Je doute que des expériences de ce genre aient déjà été faites.

M algrécela, M. Mathias dit : « La détermination des quantités ci,,
est la seule partie expérimentale du travail de M. Dieterici ; une

fois ces nombres admis, tout le reste est calcul et ne comporte pas
de vérification. »

THE AMERICAN JOURNAL OF SCIENCE ;

T. XIX; janvier-juin 1905.

1. - TRAVAUX SUR L’IONISATION ET LA RADIO-ACTIVITÉ.

H.-M. DADOURIABT. - Radio-activity of underground air (Radio-activité de l’air
extrait du sol). - P. 10-22.

Rappelons d’abord les valeurs trouvées pour les constantes de

temps (durées approximatives de réduction à )) suivantes :
Émauation du radium.............................. 3,5 à 4 jours
Émanation du thorium .............................. 1 minute
Radio-activité induite par le radium (après 2 heures)... 28 minutes
Radio-activité induite par le thorium ................. 10 h. 1/2 à 11 h.

Le gaz radio-actif de l’atmosphère, dont l’activité décroît de moitié
en quatre jours environ, mais qui donne à un fil isolé chargé négative-


