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turdes. MM. L. Cailletet et Mathias ont étudié tout d’abord le protoxyde d’azote,
Véthyléne et l'acide carbonique. Leurs experiences démontrent qu'au poing
critique la densité du liquide est égale a celle de sa vapeur.

Ils ont méme déduit de cette loi expérimentale un moyen pratique de déter-
miner graphiquement la densité au point eritique, quand on connait la tem-
pérature critique. Ils ont trouvé ainsi

pour l'acide carbonique
pour le protoxyde d’azote
pour I'éthyléne

CHAPITRE X
DENSITES DES VAPEURS. — MELANGE DES GAZ ET DES VAPEURS.
DENSITES DES VAPEURS.

795. Définition. — Methodes de détermination. — On appelle
densité d'une vapeur le rapport qui existe entre le poids d'un cer-
tain volume de cette vapeur et celui d'un méme volume d’air, pris
i la méme température et sous la méme pression.

Deux méthodes principales sont employées pour déterminer les
densités des vapeurs : la premiére, due a Gay-Lussac, est appli-
cable aux liquides qui entrent en ébullition au-dessous de 100° ou
un peu au-dessus; la seconde, due a M. Dumas, permet d’opérer a
des températures qui peuvent aller jusqu'a 360° environ.

Elles sont fondées, l'une et Pautre, sur lapplication de la
formule

D — Y e _L 1
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qui donne le poids P d'un volume V de vapeur, dont la densité est
D, la température ¢ et la force élastique F (729, III, [2]). Dans la
premiére méthode, on se donne d’avance P, on mesure V et ¥ par
Lexpérience, et Pon calcule D par la formule. Dans la deuxiéme mé-
thode, on se donne d’avance V el ¥, on mesure P par Uexpérience et
Fon caleule D par la formaule.

724. Méthode de Gay-Lussac. — Descriplion de Uappareil. —
Il se compose dune marmite de fonte remplie de mercure
(fig. T44), dans lequel plonge un manchon de verre M. Celui-ci est
plein d’eau ou d’huile, dont la température est indiquée par un
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thermométre T. Dans lintérieur du manchon est une cloche G
graduée en litres et en fractions de litre.

Opération. — On introduit le liquide & vaporiser dans une petite
ampoule de verre comme celle qui est représentée en A, & gauche
de la figure ; fermant ensuite cette ampoule & la lampe, on la
pése, et en retranchant du poids obtenu celui de I'ampoule quand
elle était vide, on a le poids du liquide introduit : ¢'est le coeffi-
cient P de la formule. Avant rempli la
cloche C de mercure, on y fait passer
Iamponle et on chauffe graduellement
jusqu'a ce que I'ean du manchon attei-
gne une température supérieure de
quelques degrés an point d’ébullition
du liquide. L’ampoule éclate alors par
snite de la vaporisation du liquide
qu'elle contient, et la tension de la
vapeur déprime le mercure dans la clo-
che, comme on le voit dans la fig. T44.
Nimporte que 'ampoule soit assez pe-
tite pour que tout leliquide qu'on y a
introduit soit réduit en vapeur. Gesl
ce qui a lien lorsque, le bain ayant at-
teint la température d'ébullition du
lignide, le niveau du mercure se main-
tient cependant un peu plus haut &
Iintérieur de la cloche qu’a I'extérieur.
Cela montre, en effet, qu’il ne reste
plus, sous la cloche, de liquide non
vaporisé; car alors le niveau intérieur
serait le méme qu’a lextérieur (700).
On est donc certain que le poids du li-
quide qui était dans l'ampoule représente exactement le poids de
la vapeur qui s’est formée dans la cloche. Quant aun volume de
cette vapeur, on le mesure directement au moyen de I'échelle
gradnée qui est sur la cloche. Sa température est donnée par le
thermométre T, et sa force élastique est égale a la hauteur du
barométre, moins celle du mercure soulevé dans la cloche.

Caleul de Pexpérience. — On a ainsi tous les coefficients qu
entrent dans la formule précédente, a savoir P, V, F et £: il ne
reste plus qu'a en tirer D par le caleul.

795, Procédé d'Hofmann. — C'est un perfectionnement de la méthode
précédente, trés avantageux au point de vue de la simplicité de la manipulation
ainsi que de la précision des mesures.
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1o Appareil. — La cloche G est remplacée par un long tube, fermé par un
bout, de 1 métre de haut et de 2 centimétres de diamétre : il est doublement
divisé, sur toute sa longueur, en cenfiméires cubes et en millimétres (fig. T45)
Il est rempli de mercure et fixé verticalement, comme un tube de Torricelli,
sur une petite cuve & mercure.

2° Opération. — On y introduit un poids connu P de la matiére volatile,
contenu dans une petite ampoule bouchée a 'émeri. (Une de ces ampoules est

' représentée @ gauche dans la figure 745.) Le
systéme de chauffage est & la fois plus com-
mode et plus préeis que celui de Gay-Lussac:
un manchon en verre, fixé par un bouchon &
quelques centimdtres au-dessus de l'orifice du
tube, permet de faire circuler autour du tube
la vapeur d'un liquide & point d’ébullition
connu, tel que l'eau, I'alcool amylique, I'a
niline. Lorsque 'ampoule a éLé brisée et son
contenu liquide complétement volatilisé, et
lorsque la colonne mercurielle a pris un ni-
veau fixe, on n'a plus qu'a noter le volume
apparent occupé par la vapeur, d'oi l'on dé-
duit V, la pression atmosphérique du moment
et la hauteur k de la colonne soulevée, d'oi
I'on déduit F (= H—h). On n'a pas i se pré-

occuper de la température ¢ : c'est celle de °

la vapeur qui remplit le manchon exiérieur.

5 Calcul. — On connait donc tous les coef-
ficients qui entrent dans la formule : on n'a
plus qu'a en tirer D par le calcul.

4° Remarque. — Le procédé d'Hof-

mann, pas plus que celuide Gay-Lussac,

n'est applicable aux liquides dont le

point d’ébullition dépasse 1600, 150° ou

meéme 1009, car au-dessus de cetfe

température la tension de vapeur du

mercure de la cloche n’est plus négli-

geable. On peut se mettre a I'abri de

cette cause d’erreur en retranchant de

la tension F, mesurée, la tension

maximum de la vapeur de mercure, qui correspond i la tempé-

rature de l'expérience. On trouvera ces tensions, pour les tem-

pératures les plus usitées, dans le tableau ci-dessous. D'ailleurs

cette cause d’erreur est supprimée dans la méthode de M. Dumas.

9 Tensions mazxima de la vapeur de mercure. — Yoici, conte-

nues dansle tableau suivant, les tensions maxima de la vapeur
mercurielle, entre 1000 et 3200 :
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796. Méthode de M. Dumas. — 1° Appareil. — L'appaveil
adopté par M. Dumas consiste simplement en un ballen de verre
d’environ un demi-litre de capacité, dont on a étiré le col en
pointe effilée.

9° Pesée de lair. — Aprés Davoir desséché, & Iintérieur el a
Pextérieur, on le pése d’abord plein
d’air sec, 4 la pression H et 4 la tem-—
pérature ambiante £. Puis, y ayanl
introduit le liquide dont on cherche
la densité de vapeur, on plonge le
ballon dans un bain d’eau saturée de
sel, ou dans un bain d’huile de pied
de heeuf ou d'alliage de Darcet, sui-
vant la température d’ébullition de la
substance (fig. 746).

Afin de maintenir le ballon dans le
bain malgré la poussée, on a fixé sur
I'une des anses de la marmite une
tige de fer, le long de laquelle peut
glisser un support de méme métal.

Ce support est muni de deux anneaux
entre lesquels le ballon est pris et
retenu. Sur lautre anse, une tige
semblable a la premiére porte un
thermometre  poids D. Fig. 6.
9 Introduction et peséede la vapeur .
— Ayant plongé le hallon et le thermométre dans le bain (fig. 747),
on chauffe au dela de la température d’ébullition de la substance
qui est en expérience. La vapeur, en se dégageant, chasse I'air
qui est dans l'appareil. Au moment o cesse le jet, ce qui a lien
lorsque tout est vaporisé, on ferme 4 la lampe, avec un chalu-
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meau, la poinfe effilée du ballon, en avant soin de noter tout de
suite la température du bain et la hauteur H du barométre. Enfin,
lorsque le ballon est refroidi et essuyé avec soin, on le pese de
nouveau. 8o0it Q 'exceés de la deuxieme pesée sur Ia premiere : ce
nombre représente 'excés du poids de la vapeur contenue dans

Fig. T47.

e ballon, 4 la tempeérature ¢ et a la pression H, sur le poids de
Pair qui y était contenu primitivement.

3 Jaugeage du ballon. — 11 faut connaitre le volume du ballon
a 0° Ce jaugeage accessoire s’effectue aprés Vopération prin-
cipale., On plonge la pointe effilée dans le mercure, et I'on en
brise Textrémité avee une pince. Comme la vapeur s’est con-
densée, le vide s’est fait dans le ballon, et le mercure, refoulé par
la pression atmosphérique, le remplit complétement si tout Lair
en a été expulsé. (Vest én versant ensuite, dans une cloche gra-
duée, le mercure qui est entré dans le ballon, qu’'on détermine le
volume de ce dernier i Ia température ambiante.

& Caleul de Uexperience. — Par le caleul on en déduit le
volume V & zéro, et ensuite le poids P’ de T'air contenu dans le
ballon & la température ¢ et 4 la pression H (648). Le poids P de
la vapeur contenue dans le ballon a degrés, et sous la pression I,
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pst done P’ -+ (. Connaissant P,{qui est égal & Hf“ F,Vett il ne
reste plus qu'a résoudre la formule par rapport a D.

5° Remanoues. — L. S'il restait de Vair dans le ballon aprés quonya introduit
le mercure, le ballon ne se remplirait pas complétement, mais le volume du
mereure introduit n'en représenterait pas moins le volume de la vapeur. Tou-
tefois il faudrait jauger le volume d'air qui reste dans le ballon, en le faisant
passer dans une cloche gra duée, et tenir compte de son poids. Soit » le volume
de ce résidu d’air, ramené @ la pression H et & la température ¢; on en dé-
duit aisément son poids p par la formule connue. La eorrection consiste a
retrancher p du poids total P de la vapeur.

1L Cette méthode donne des résultats frés préeis : mais elle a dans la
pratique Pinconvénient d'exiger une quantité assez notable (25 gr. ou 30 gr.)
de la substance; or il n'est pas toujours facile de se procurer une aussi
forte dose de certains produits. D'aillenrs la substance employée peut étre
conservée quand elle est rare : on emploie alors un disposilif qui permet de
condenser et de recueillic I'excés de vapeur chassé du ballon par I’ébullition.

6° Résullats. — Yoici, contenues dans le tableau suivant, les densités de
quelgues vapeurs par rapport a l'air.

Aesl 0 0 SRR SN 0000') Yapeur  de phosphore. L. §,420.
Vapeur d'eau 5 0,6235 | — d'essence de térében-
s dlalenal: o i ] 6158 thine.. . . . . .. . 50130
— de soulre 2,206. — de mereure. . ... . . 6,976,
—  d’éther sulfurique. . . 25860 — diode. ... . .. 8,716.
— de sulfore de carbone. 2,6417 ;

727. Procédé de MM. Sainte-Claire Deville et Troost. — Pour les sub-
stances qui n’entrent en ébullition
qu'a des fempératures supérieures
i celle de la fusion du verre, MM,
H. Sainte-Claire Deville et Troost ont
modifié la méthode de M. Dumas.

Opération. — lls remplacent le
ballon de verre par un ballon de
porcelaine de Bayeux vernissée, a
col long et étroit, muni d’'un bou-
chon conique de méme substance,
qui laisse les vapeurs se dégager, et
quwon fond au chalumeau & gaz
oxyhydrogéne au moment ou le jet
de vapeur cesse (fig. 748). Le ballon
est maintenu dans une étuve a va-
peur de mercure ou de soufre, ou
de cadmium ou de zine, et se trouve
ainsi porté 4 I'une des lempératures
d’ébullition de ces substances, ¢'est-
i-dire a 350°, ou 400°, ou 860°, ou
1040°, Enfin, au lieu de remplir le
ballon d'air dans la premiére pesée,
on le remplit d'abord de vapeur Fig. Ti8.
d’iode, qui est prés de neof fois plus
lourde que I'air. Le coefficient de dilatation du ballon est déterminé préala-
blement; on opére ensuite comme dans la méthode de M. Dumas,

SRR
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MELANGE DES GAZ ET DES VAPEURS.

728. Mélange des gaz et des vapeurs. — Lois de Dalton. —
Les gaz et les vapeurs qui sont sans action chimique l'un sur
I'autre, se mélangent entre eux intimement comme les gaz. (e
phénoméne est soumis a deux
lois, découvertes par Dalton.

Enoncé des lois. — 1° Lorsqu'une
vapeur se produit dans une atmo-
sphére gazeuse, elle y aileint, @ la
méme lempérature, laméme lension
maximum que dans le vide.

9° La force élastique du mélange
est égale @ la somme des forces
élastiques du gaz el de la vapeur
mélangés, en supposant que le vo-
lLune primitif n’ait pas varié,

Ges lois se démontrent au
moyen d'un appareil dia i Gay-
Lussac.

Vévification expérimentale. —
1° Description de lappareil de Gay-
Lussac. — 1l consiste en un tube
de verre A (fig. 749), mastiqué par
ses deux extrémités a deux robi-
nets de fer b et d; au-dessus du
robinet d est une {fubulure laté-
rale qui met en communication
le tube A avec un second tube B
d'un plus petit diamétre; une
échelle placée entre ces deux tubes
permet de mesurer la hauteur des
colonnes de mercure contenues

Fiz. 749, dans chacun d’eux.

2 Opération.— Le tube A étant
rempli de mercure sec, et les robinets b et d étant fermés, on visse
en b, i la place de 'entonnoir C, un hallon de verre M fermé lui-
méme par un robinet, et rempli d’air desséché, ou de tout autre
gaz. Puis, onvrant les trois robinets, on laisse écouler du tube A
une partie du mercure, qui est remplacée par I'air sec du ballon.
On referme alors les robinets, et comme l'air confiné en A, s'étant
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dilaté pour sortir du ballon, est & une pression moindre que la
pression atmosphérique, on I'y raméne en versant du mercure
dans le tube B, jusqu'a ce que le niveau soit le méme dans les
deux tubes. Enfin, on enléve le ballon avec son robinet, et 1'on met
a sa place I'entonnoir C. Celui-ci est muni d'un robinet particulier
a, dit robinet & cuvette, parce qu’il n’est pas percé de part en part,
mais qu’il porte seulement une petite cavité, ainsi quon le voit
en 7. Ayant versé dans Uentonnoir G le liquide qu'on veut vapo-
riser, noté le niveau % du mercure et ouvert le rohinet b, on tourne
le robinet a de rmaniére que sa cavité se remplissé ; puis on le
retourne, afin que le liquide pénétre dans I'espace A et s’y vapo-
rise. On continue & faire tomber ainsi le liquide goutte & goutte,
jusqu’a ce que l'air qui est dans le tube soif safuré de vapeur :
on le reconnait & ce que le nivean du mercure k cesse de baisser
(684).

5 Vérification de la 1™ loi. — Comme la tension de la vapeur
qui s'est produite dans espace A s’est ajoutée a celle de I'air qui
y était déja, le volume du gaz a augmenté; on le raméne 4 sa
valeur initiale en versant de nouveau du mercure dans le tube B.
Lorsque le mercure est ainsi remonté dans le gros tube & son
niveau primitif k, on observe dans les tubes B et A une diffé-
rence de niveau Bo, qui représente la fension de la vapeur
produite ; car, l'air ayant repris son volume primitif, sa force
élastique n’a pas changé. Or, si l'on fait passer dans le vide d’'un
tube harométrique quelques gouttes du méme liquide volatil, on
observe une dépression précisément égale i Bo ; done, & tempéra-
ture égale, la tension maximum de lo vapeur saturée, el par suile sa
densité, sont les mémes dans le vide et dans les gaz.

& Vérification de la 2 loi. — La seconde loi se trouve démon-
trée par I'expérience ci-dessus; car, lorsque le mercure a repris
son niveau k, le mélange supporte la pression atmosphérique qui
s'exerce au sommet du tube B, plus le poids de la colonne de mer-
cure Bo. Or ces deux pressions représentent, I'une la tension de
I'air sec, et Iautre la tension de la vapeur. Du reste, cette seconde
loi découle de la premiére.

9 Critique de l'appareil. — Expériences de Regnault. — 1’appa-
reil de Gay-Lussac ne permet d’expérimenter qu'a la température
ordinaire; mais Regnault, au moyen d'un appareil qui peut éire
porté a différentes températures, ayant comparé successivement,
dans I'air et dans le vide, les tensions des vapeurs d’eau, d’éther,
de sulfure de carhone et de benzine, a constamment observé que
la tension dans Pair est plus faible que dans le vide. Toutefois les
différences sont trop petites pour infirmer la loi de Dalton; aussi
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Regnault pensait-il qu'on doit continuer a considérer cetfe loi
comme rigoureusement exacte, et atfribuer les petites diver-
gences 4 une condensation continue de la vapeur, qui se fait
sur le verre d’'une maniére ininterrompue, par suite de son affi-
nité hygroscopique.

729. Formules relatives aux mélanges de gaz et de vapeurs. —
I. Etant donné le volume N occupé par une masse d'air sec, a la pression H,
on demande quel sera son volume V' quand il sera saturé de vapeur d'eau,
la température et la pression restant les mémes.

Si I'on représente par F la force élastique de la vapeur qui sature l'air, celui-
ci dans le mélange est seulement soumis 4 la pression H —F (728, 2°). On doit
done avoir, d'aprés la loi de Mariotte,

VE=V (H—F), doi

1. Etant donné le volume d'air ¥ occupé par une masse dair satuié, i la
pression H et a la température i, quel sera son volume V', ioujours a I'étal
de saturation, a la pression W' et & la température 1'?

Si P’on représente par F la tension maximum de la vapeur 4 ¢ degrés, et par
F' la tension maximum i ¢' degrés, I'air sec, dans chacun des mélanges Vet V',
sera soumis respectivement aux pressions H— F et H'— F'. En appliquant & la
masse de gaz, dans ces deux cas, la formule des gaz parfaits, on a I'équation

VH—F) V(I —F) i " , H—F 1+al
et nee I N B e v o
.0
L. On demande le poids P d'un volume d'air V, saluré de vapeur d'eau, a la

température & et a la pression H ( la densilé de la vapeur étant g)

Remarquons d’abord que le volume V d'air saturé est en réalité un mélange
de Vlitres d'air sec & £ degrés, i la pression H diminuée de celle de la vapenr,
et de V litres de vapeur saturée a ¢ degrés.

Or, si I'on représente par F 1a tension de la vapeur, la pression de Pair consi-
déré seul sera H —F, et le probléme est ainsi ramené & chercher : 1° le poids
de V litres d’air sec 4 ¢ degrés et & la pression H — F; 2 le poids de V litres de
vapeur saturce i ¢ degrés et i la pression F : on n’aura plus ensuite qu'a ajou-
ter ces deux poids.

On sait qu'un litre d'air sec & zéro et a la pression 760 pése 1¢7,293; iln'y a
donc qu’a chercher son poids & ¢ degrés et i la pression H — F. Or nous savons
que les volumes V et V' qu'occupe une masse gazeuse, dans’ deux séries de con-
ditions, # et H d'une part, et #' et B’ d’'antre part, sont donnés par la formule
des gaz g

e
VH o YH T SN LA
R e e R e
TR

Silon suppose ¢ =0° H' = 760 et qu'on appelle Y, le volume correspondant,
on a

760
,-TA{_i+u.f.].
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Soient D et D, les poids spécifiques du gaz, correspondant aux mémes circon-

stances. Le rapport Nk est inverse de celui des volumes ; on a donc

D il
D, 760 1+ at

Dans le cas actuel, D, étant la densité normale de l'air, on aura pour la den-
sité & ¢ degrés et sous la pression H—F

H—F 1
= 17,295 > H
ST R i
done V litres dair sec pésent
H—F 1
Vv 127,905 et s
tl oSk e e pry
Enfin, pour obtenir le peids de la vapeur, il faut chercher le poids d'un méme
volume d’air sec, 4 la méme température et & la méme pression, puis le mul-
tiplier par la densité D de la vapeur (648). On aura donc

2 v lh"i':ﬂ' D e —
2] X AmFB D = X

Enfin, en faisant la somme des poids [1] et{2] et en remplacant D par sa valeur

-

2 ona
2, 0n 3
3

165,203 . V(H — F) St il
= &r 903, o =V, 12,205, —— + ——-
I Ty —+ 1#7,2095 Vx:fi_;( Y. 12,295 Tt =

730. Rapport entre un volume de liquide et celui de sa vapeur. — La
densité d'une vapeur étant connue, on en déduit facilement le volume qu'un
poids connu de cette vapeur doit occuper, a I'état de saturation, 4 une tempé-
rature donnée. Calculons, par exemple, le volume de 1 gramme de vapeur d’eau
a 100° et & la pression 0=,76.

D'aprés la formule [2], 1 litre de vapeur saturée, & 100° et a la pression 0=,76,
pése

1 ;
235 * 903 ¢ ————— = (87,5898,
0,6235 < 1#7,295 < T=100s fo!

Pour avoir, @ la méme température et & la méme pression, le voimune V.
occupé par 1 gramme de vapeur, il 0’y a qu'd diviser 1 gramme par 0er 5898 ;
d'ont

V = 1'* 695 = 1695 centimétres cubes.
Or 1 gramme d’eau 4 100° occupe un volume un peu moindre que 1 centimétre

cube : done, en se transformant en vapeur a 100° et a la pres_sicm 0,76, V'eau
prend un volume environ 1700 fois plus grand qu’a I'état liquide.




