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LA

VOLATILISATION EN PRESENCE IHN GAZ

ET LES PROPRlETES OES

COUCHES D'ADSORPTION A LA SURFACE DES LIQUIDES

PAH

A. SCHIDLOF

Un eurieux phenomene de volatilisation observe sur des gout-
tes ultramicroscopiques de mercure, en suspension dans une
atmosphere saturee de vapeur de mercure, a ete Signale et etu-
die pour la premiere fois en 1914 par MM. A. Schidlof et A.

Karpowicz ('). Dans un memoire plus recent (2) les causes
probables de cet effet ont ete discutees avee quelques details. Des

recherches ulterieures entreprises par M. A. Targonski (s) ont
permis de preciser le caractere du phenomene.

Quoique les lois particulieres de cette volatilisation n'aient
pas encore pu etre etablies avec toute l'exactitude desirable,
il a ete cependant possible d'observer certains faits saillants,
de sorte qu'on peut tenter des maintenaut de formuler une
theorie suivant laquelle l'effet en question serait dü ä 1 'agitation

thermique du milieu ambiant.
La constatation la plus remarquable faite par M. Targonski (4)

est d'ordre quantitatif : La diminution de masse qui a lieu
pendant l'unite de temps est proportionnelle ä la surface des gout-

') A. Schidlof et A. Karpowicz, C.M., 1914, 158, p. 1992.

2) Idem, Archives, 1916, t. XLI.
3) A. Targonski, ibid., 1916, t. XLI.
4) Idem, 1. c.

Archives, t. XLIII. — Mars 1917. 16
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tes. La volatilisation est done un effet de surface et semble

avoir lieu pour des gouttes de n'importe quelles dimensions.

La volatility des gouttes de mercure a ete egalement obser-

vee par M. 0. W. Silvey ('), mais cet auteur a remarque que
les gouttes cessaient de se volatiliser au bout d'un certain
temps. L'auteur attribue ce fait ä uue condensation d'huile qui
se serait produite a la surface des gouttes. Sans vouloir nier
l'exactitude de cette explication nous montrerons,plus loin que
la eonstatation interessante de M. Silvey peut de meine s'expli-
quer d'une autre fa^on.

II semble evident a priori que la volatilisation ne peut durer
indefiuiment. Tot ou tard un etat d'equilibre doit s'etablir.
C'est l'absence de cet etat d'equilibre, dans les conditions oil
le phenomene a ete observe, qui nous a paru mysterieuse au

debut, et nous avous examine les ditt'erentes causes pouvant
expliquer ce fait (2).

Parmi les causes possibles qui se sout presentees ä l'esprit,
il faut exclure la difference de temperature produite par Paction

du faisceau eclairant, car celle-ci, d'apres les observations
de M. Targonski (5), n'exerce aucun effet appreciable. L'in-
fluence des forces capillaires sur la pression maximum ne semble

11011 plus jouer un role preponderant, car les plus grosses
gouttes se volatilisent souvent plus rapidement que les plus
petites. Entin, on ne peut attribuer le phenomene au mouve-
met seul des gouttes. M. Targonski a bien constate que le

mouvement influe en general considerablement sur la volatility,
mais d'autre part on a observe que des gouttes relativement

grosses, dont le mouvement brownien est absolument inappreciable,

maintenues ä peu pres immobiles, contiuuent neanmoins
ä se volatiliser. Pour cette raison, contrairement ä nne tentative

d'explication de MM. Schidlof et A. Karpowicz (4), on ne

peut attribuer la decroissance exclusivement aufrottementque

') 0. W. Silvey, Phys. Rev., 1916, 7, p. 87. 106, Phys. Zeitschr.,
1916, 17, p. 43.

2) A. Schidlof et A. Karpowicz, Archives 1. c.
3) A. Targonski, 1. c.
4) A. Schidlof et A. Karpowicz, Phys. Zeitschr., 1915, 16, p. 42.
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subissent les gouttes par suite de leur mouveraent ä l'iuterieur
du gaz.

En resume, si nous examinons les differentes sources qui
peuvent fournir l'energie necessaire ä la volatilisation, nous
constatons que l'apport peut etre du: 1° au faisceau eclairant,
2° aux forces capillaires, 3° au mouvement des gouttes, 4° au
milieu ambiant. Or, aucune des trois premieres sources ne peut
etre consideree comme cause principale du phdnomene ; 1'effet
doit done bien etre dü ä la quatrieme, c'est-ä-dire ä l'agitation
thermique du milieu ambiant, en d'autres termes au Bombardement

des molecules gazeuses qui heurtent constamment la
surface de lagoutte. M. Targouski C) s'est attache a cette idee et
l'a appuyee par des arguments h peu pres decisifs.

Quelle que soit d'ailleurs la cause intime de l'effet, il s'agit
indiscutablement d'un phenomene d'evaporation. Le terme
«evaporation » desigiie d'une maniere generale le transport
des molecules d'une substance de la phase liquide ä la phase

gazeuse et on ne peut douter que cette definition generale
s'applique ä l'effet en question. Toutefois, nous nous servirons
du terme « volatilisation » qui est du reste ä peu pres synonyme
d'evaporation, pour exclure l'idee que la diminution de masse
des gouttes suive necessairement la «loi de l'evaporation »,

cette loi s'appliquant k des circonstances exaetement determi-
nees, tandis que Celles de l'effet present sont en somme assez

mal definies.
En expliquant la volatilisation des gouttes de mercure par

les chocs des molecules du gaz ambiant on laisse subsister la
principale difficulte du probleme. II reste en effet ä rechercher
pourquoi dans ce cas le liquide n'est pas en equilibre thermo-
dynamique avec le gaz qui doit etre sature de vapeurs de

mercure. De plus on peut se demander s'il s'agit d'un effet sui

generis ou si le meme phenomene intervient toujours lorsqu'un
liquide se trouve en presence d'un gaz.

Pour mieux pouvoir examiner ces questions nous avons tente
de mettre l'hypothese du bombardement moleculaire sous une
forme mathematique permettant d'obtenir des consequences

') A. Targonski, 1. c.



220 VOLATILISATION EN PRESENCE d'ÜN GAZ ET PROPRIETES

numeriques precises. La comparaison avec les resultats des

observations s'est montree aussi favorable k la theorie que
1'approximation du raisonnement et l'incertitude des donnees

numeriques permettaient d'esperer.
II est ä, remarquer que notre theorie se rapporte ä une masse

liquide de dimensions quelconques. Pour autant qu'on peut
juger d'apres les observations faites jusqu:ä present, l'expe-
rience confirme cette maniere de voir. Quoique la diminution
de masse due k ce phenomene n'ait ete observee actuellement

que pour des petites gouttes, l'effet en question doit etre abso-

lument general si nos considerations sont exactes. Ainsi une
constatation accessoire faite avec des gouttelettes ultramiscro-
copiques permettrait d'elucider d'une faqon inattendue le me-
canisme de l'evaporation d'un liquide en presence d'un gaz.

I. Choc des molecules d'un gaz contre une paroi solide
ou liquide.

Les conditions du choc contre l'obstacle qu'oppose une paroi
solide ou la surface d'un liquide ä la propagation des molecules

d'un gaz ne sont pas encore completement connues ä

1'heure qu'il est. Si les molecules rebondissaient apres le choc

de la meme faqon qu'une bille d'ivoire est renvoyee par la
bände d'un billai'd, il y aurait conservation de la force vive et

1'hypothese d'un « choc destructif» serait exclue ä priori; mais

on sait depuis les experiences de Kundt et Warburg f1) sur
l'ecoulement des gaz qu'il n'en est pas ainsi.

D'apres les recherches recentes de M. Knudsen (2) on peut
considerer comme etabli que si la paroi solide ou liquide est ä

la meme temperature que le gaz, le rebondissement sefait enticement

au Itasard (8).

Kundt et Warburg. Pogg. Ann., 1875. 155, p. 337, ibid. 156,
p. 177. Warburg, Pogg. Ann., 1876, 159, p. 399.

2) M. Knudsen, Ann. der Phys.. 1911, 35, p. 389.
3) Voir aussi ä ce sujet la belle conference de M. L. Dunoyer sur

« les gaz ultrarefi.es ». Les idees modernes sur la constitution de la ma-
Were. 1913, p. 215.
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Les conclusions de M. v. Smoluchowski (') ne s'accordent

pas sur tous points avec Celles de Knudsen. Cet auteur admet

cependant qu'il ne peut etre question d'une reflexion entiere-
ment elastique.

Enfin les experiences faites sur la loi de la resistance que
subit une petite sphere en mouvement ä l'interieur d'un gaz
conduisent au meme resultat. La loi theorique de la resistance

qu'on utilise habituellement est Celle de Stokes-Cunningham (2).

Elle renferme un coefficient empirique dont la valeur doit etre

comprise entre les limites 1,63 et 0,815, la limite superieure
correspondant ä un cboc parfaitement elastique et la limite
inferieure ä une reflexion absolument irreguliere. Or les nom-
breuses experiences faites principalement en vue de la
determination de la charge elementaire des ions gazeux (s) ont tou-
tes conduit ä, des valeurs de ce coefficient qui se rapproehent
de la limite inferieure.

Oes recherches sont particulierement interessantes ä notre
point de vue parce qu'elles portent principalement sur des

spherules liquides (gouttes d'huile ou de mercure) du genre de

Celles dont il est question ici. On peut en degageria conclusion
certaine que le choc des molecules gazeuses n'a pas le caractere
d'un choc elastique. II agit plutöt k la fagon d'un choc mou, ce

qui nous conduit k admettre qu'il puisse avoir, dans certaines
conditions, un caractere destructif.

On peut se representer que les molecules du gaz penetrant
quelque peu dans la couche capillaire et restent adherentes ä

la surface du liquide sous l'influence des forces exercees par
les molecules de la couche active. Cependant, si la pression du

gaz presente sa valeur definitive, le nombre des molecules doit
rester constant. II faut done que d'autres molecules qui se trou-
vent ä la surface du liquide s'en detachent et entrant dans la
phase gazeuse.

Supposons maintenant que le nombre des molecules gazeuses

') M. v. Smoluchowski, Ann. der Phys., 1911, 35, p. 983.
2) E. Cunningham, Proc. B. Soc. Lond., 1910, 83, p. 857.
3) Voir pour la bibliographie A. Schidlof et J. Murzynowska, Arch.,

1915, t. XL, p. 386, 486, ainsi que A. Schidlof et A. Karpowicz, Arch.
1. c., A. Targonski, Arch., 1. c.
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adherentes ä la surface du liquide soit tres petit en comparaison
du nombre des molecules du liquide qui s'y trouvent. La probability

que les molecules gazeuses puissent etre remplacees par
d'autres molecules du meme genre est alors extremement petite.
Ce sont done principalement des molecules du liquide qui seront
expulsees ä leur place. Les chocs auront un caractere destructif.

On reconnait du reste que le phenomene ne peut pas conti-
nuer indefiniment. Par suite des chocs destructifs le nombre
des molecules gazeuses adherentes ä la surface du liquide
augmente de plus en plus. Au bout d'un certain temps la
surface du liquide se trouvera recouverte d'une couche de gaz
comprimee sous 1'influence des forces de pression tres considerables

qui agissent dans le voisinage immediat de la surface du

liquide.
Lorsque cette couche est une fois formee, le liquide est

protege contre toute action destructive ulterieure, le choc des

molecules gazeuses expulsant des molecules de meme espece ä la

place de Celles du liquide. Le phenomene presente done une
tendance vers l'etablissement d'un etat d'equilibre conforme-
ment au second principe de la thermodynamique.

Les forces qui produiseut la condensation du gaz äla surface
du liquide sont probablement de meme nature que Celles qui
dans le voisinage d'une paroi solide produisent les eflets

^adsorption; pour cette raison nous nommerous «couche

d"adsorption » la pellicule gazeuse, dont l'existence resulte des

considerations precedentes.
II faut en effet postuler la presence d'une couche d'adsorption,

si l'ou admet la possibility des chocs destructifs, car l'observa-
tion la plus elementaire montre l'etablissement d'un veritable
etat d'equilibre dans un recipient ferme con tenant un liquide
en presence d'un gaz. L'eflet Signale du bombardement mole-
culaire et l'existence de la couche d'adsorption doivent de

meme jouer un role dans le phenomene de 1 'absorption d'un
gaz soluble. Toutefois, pour mieux isoler le phenomene qui
nous interesse principalement, nous supposerons dans la suite
le gaz insoluble.

Nous aurons l'occasion de discuter plus loin certaines pro-
prietes de la couche d'adsorption. Pour l'instant nous nous
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bornerons ä une remarque expliquant comment, malgre l'exis-
tence de cette couche, le liquide peut se volatiliser complete-
meut dans certains cas. La possibility de ce fait a ete admise,

en ce qui concerne les petites gouttes de mercure par MM. A.
Schidlof et A. Karpowicz (l), puis la destruction ä peu pres
complete des gouttes a ete effectivement observee dans deux

cas par M. A. Targonski (2). II importe done de montrer que
ce fait n'est pas en contradiction avec ce qui a ete dit plus haut.

S'il s'agit d'un liquide immobile dont la masse est^grande
en comparaison de sa surface, un effet de ce genre nous paralt
inadmissible, mais il n'en est pas de meine si nous cousiderons
des gouttes maintenues en mouvement ä l'interieur d'un gaz.
Dans ce cas il faut tenir compte du frottement qui tend cons-

tamment ä detruire la couche d'adsorption. L'iutervention du

frottement permet d'expliquer l'iufluence manifeste qu'exerce
le mouvement sur la rapidite de decroissance des gouttes. II
faut meine admettre qu'un mouvement suffisamment violent
puisse detruire ä peu pres completernent la couche d'adsorption.
Ce fait nous a determine ä abandonner le nom «couche de

protection » que nous avions choisi primitivement pour designer

la pellicule gazeuse en question. Elle ne preserve en effet

le liquide que si la surface est immobile. Dans le cas du mercure

des mouvements de faible vitesse sembient suffire pour
troubler l'equilibre de la couche d'adsorption. Pour cette
raison, des petites gouttes dont le mouvement brownien est
intense continuent ä diminuer avec une rapidite croissante.

En effet la couche d'adsorption tend bien ä se former, mais
eile est constamment detruite par le mouvement brownien dont
l'inteiisite augmente ä mesure que les dimensions de la goutte
diminuent. Dans ce cas la volatilisation continue et l'effet peut
bien aboutir ä la destruction complete de la goutte.

D'autre part, en ce qui concerne les plus grosses gouttes, il
semble que la volatilisation doit cesser completernent lorsqu'on
les maintient assez longtemps immobiles de fagon ä donner ä

la couche gazeuse le temps d'atteindre une certaine epaisseur.

') A. Schidlof et A. Karpowicz, 1. c.
'') A. Targonski, 1. c.
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Peut-etre cette explication s'applique-t-elle aux gouttes de

mercure de M. Silvey, qui ont fini par devenir invariables au
bout d'uue periode d'immobilite suffisamment prolongee.

II. Liquide parfait en presence d'un gaz parfait.

Si nous nous proposous maintenant de mettre sous une forme
mathbmatique precise les idees esquissees dans le chapitre
precedent, il faut etudier avant tout de plus pres les echanges de

force vive entre les molecules d'un gaz et Celles qui se trouvent
ä la surface d'un liquide. En toute rigueur cette etude exige-
rait la connaissauce exacte des conditions dynamiques qui
regnent dans la couche capillaire. De plus il faut connattre la
loi de repartition des vitesses des molecules liquides, Celles des

molecules gazeuses obeissant ä la loi de Maxwell.
Les echanges de force vive qui ont lieu entre un liquide et sa

vapeur saturee ont ete prises en consideration par M. 6. Jäger
dans sa theorie du «liquide parfait» ('). Cette theorie s'appli-
que, semble-t-il, avec une certaine approximation au mercure
qui serait un liquide «presque parfait».

Au lieu d'envisager le liquide parfait en presence de sa vapeur
saturee seule, nous voulons etudier les echanges qui peuvent
avoir lieu quand la surface du liquide est exposee au bornbar-

dement des moUcules d'un gaz parfait. Pour simpliher les

considerations nous supposerons l'equilibre etabli sauf en ce qui
concerne la couche d'absorption.

Au point de vue cinetique les suppositions d'une temperature
et d'une pression uniformes s'expriment par les conditions sui-

vantes:
1" Chaque molecule du gaz qui penetre dans la couche capillaire

du liquide et qui y est retenue sous l'influence de la pression
interne doit etre remplacee par une seule molecule liquide qui se

substitue ä la molecule du gaz au sein de la phase gazeuse.
On reconnalt que cette condition est une consequence neces-

saire de la supposition que la pression doit rester constante.

b G. Jäger, Drud. Ann., 1903. 11, p. 1077. Die Fortschritte der
kinetischen Gastheorie. Die Wissenschaft, Fase. 12. 1906, p. 106.
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2s Lorsqu'une molecule du gaz de masse m heurte la surface
du liquide avee une composante de vitesse u perpendiculaire ä

cette surface et perd cette composante de vitesse (choc des-

mU -

tructif) la force vive correspondante est utilisee pour liberer

une autre molecule adherente ä cette surface.
Si l'on n'admettait pas cette condition l'energie du liquide

irait en augmentant et Celle du gaz en diminuant, ce qui serait
contraire ä la supposition d'une temperature uniforme.

D'apres la theorie cinetique le liquide se compose d'un
nombre enorme de molecules tres rapprochees, animees de

vitesses considerables mais heurtant ä chaque instant les unes

contre les autres, ce qui les empeche pour la plupart de sortir
du liquide, ä l'interieur duquel les maintient du reste une pres-
sion tres grande mais finie. Un certain nombre de ces molecules

s'echappent neanmoins pendant chaque unite de temps de

l'unite de surface du liquide. Ce sont celles qui, dans l'inter-
valle considere atteignent la surface avec une composante de

vitesse normale et superieure ä une certaine limite u0. La
composante limite de la vitesse est definie par la condition:

r"i »02 _ E4"i (1)i N

m1 etant la masse d'une molecule du liquide, E l'equivalent
mecauique de la chaleur

E 4,19 X 10' ergs/cal

a la chaleur latente de vaporisation du liquide (en cal/gr),
•jLj la masse moleculaire du liquide en question,
N le nombre d'Avogadro

N 6,05 x 1023

On admet habituellement qu'ä l'etat d'equilibre les molecules

qui sortent du liquide sont remplacees par celles de la

vapeur saturee qui y penetrent. Si le liquide se trouve en
presence de sa vapeur saturee seule il n'y a pas d'autres echanges

possibles.
Mais supposons maintenant la surface du liquide exposee au

bombardement des molecules d'un gaz parfait et admettons
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la possibility des chocs destructifs. Si la surface du liquide est
recouverte d'une couche gazeuse d'adsorption suffisamment
epaisse l'equilibre ne sera pas trouble; si, par contre, il n'y a

pas du tout de molecules du gaz adherentes ä la surface on peut

admettre que la force vive —(tn masse d'une molecule

gazeuse, u composante de sa vitesse perpendiculaire ä la
surface) soit cedee ä une molecule liquide de masse ml posse-
dant une composante de vitesse normale ut ä condition que la

somme des forces vives satisfasse ä 1'inegalite:

mu2 m.u,2 EXu,
2 2 1^)

La molecule liquide eii question peut en eft'et dans ce cas

traverser la couche capillaire et entrer dans la phase gazeuse.
Si la condition (2) n'est pas satisfaite le choc nepeut etre des-

tructif en vertu des deux conditions d'equilibre.
L'unique hypothese particuliere ä notre theorie est celle-ci :

11 y a expulsion d'une molecule liquide chaque fois que la
condition (2) est remplie.

On peut appliquer des considerations analogues ä l'equilibre
entre uu liquide et sa vapeur saturee, mais dans ce cas les deux

masses m et mt sont egales et l'echauge des molecules est iuob-
servable puisqu'il ue peut donner lieu k une variation de la
masse du liquide. La meine remarque s'applique au cas oü le

liquide se trouve en presence d'un gaz si nous supposons la
surface protegee par une pellicule gazeuse.

Par contre si les masses m et ml sont differentes le bombar-
dement moleculaire aura pour effet une variation continuelle
de 1 a masse du liquide, les molecules du liquide etant remplacees
progressivement par celles du gaz. II s'agit d'evaluer la variation

de masse que subit l'unite de surface du liquide pendant
l'unite de temps en absence de toute couche d'adsorption.

Pour cela il faut calculer le nombre v des molecules du liquide,
atteignant l'unite de surface pendant l'unite de temps, dont les

composantes de vitesse normales ä la surface satisfontä la
condition (2). Ce calcul est possible si l'on admet avec M. Gf. Jäger
(il. c.) que les vitesses des molecules d'un liquide parfait obeissent

ä la loi de repartition de Maxwell. Le nombre des molecules
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traversant pendant l'unite de temps l'unite de surface d'un
certain plan dans un sens determine, avec une vitesse comprise
entre les limites

Ui et u, + du,

est d'apres cette theorie :

Ul'*J

C «" (3)
77= e u, du,

i, yjt 1

Dans cette expression a, est la vitesse probable reliee au carrö

moyen de vitesse c\ par la formule :

V-f (4)

C est un nombre caracteristique pour le liquide en question.
On reconnalt facilement que C est proportionnel au nombre
total des molecules du liquide qui traversent l'unite de surface

pendant l'unite de temps dans un sens determine. En effet, si

nous integrons l'expression (3) entre les limites 0 et nous

trouvons:
OO "I2

Vi==SL-=. fe MiWid.U]=^ (5)
a, Vjt I 2 in

La probability qu'une de ces v, molecules ait une composante
de vitesse normale au plan considere, comprise entre les limites

u, et u, + dui est done :

Mi2

dv, 2
~ *I* (6)—; _ e «i du,

vj

Le nombre des molecules du gaz heurtant l'unite de surface

pendant l'unite de temps avec une vitesse comprise entre les

limites u et u + du est:

Ni *
—-= e u du
a yn

Ni etant le nombre des molecules contenues dans 1 'unite de

volume du gaz et a la vitesse probable des molecules gazeuses
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reliee au carre moyen de la vitesse de ces molecules c2 par la
formule :

2 r*
a2 ~ M

Le nombre des molecules du liquide dont la composante de

vitesse perpendiculaire ä la surface est comprise entre les

limites wt et ul dui et auxquelles les molecules gazeuses con-
siderees pourraient ceder leur force vive est:

U 2 Mp

2 \ Gi2
A 1 u ut du du±

aary n

D'apres ce qui a etb dit plus haut Celles des molecules liquides
qui satisfont ä la condition (2) seront expulsees. Leur nombre
est:

U 2 M,2

2 v /* /*
v — 1 t u m, du duj (7)

acL2 f * J J
L'integrale double qui forme le second membre de l'expres-

sion (7) doit etre etendue au domaine defini par l'inegalite (2)
c'est-ä-dire ä la portion du plan exterieur ä une ellipse dont
Pequation est:

mv2 m, m,2 E A /u±

~1T~ 2~~ ~ N
' '

En effectuant d'abord l'integration par rapport ä l'une des

variables entre les limites u et <*>, en y substituantla valeur de

u tiree de (8) et en faisant usage de la relation fondamentale de

la theorie cinetique
ffl, ap m a2

on trouve:

_ gEA^
Nt N m a2 P

J' "a V

u0 etant la valeur limite de la vitesse definie par l'egalite (1).
Transformons le second membre de 1'expression (91 en uti-

lisantles equations (4) et (4a) et de plus la relation bien connue :

4 N I N m c2 RT (10)
Z o
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R etant la constante universelle des gaz parfaits:
R 8,315 x 10' ergs/degres

et T la temperature absolue, il vient:
E X g,

v N. V?
e RT~ EA^i (11)

• V 6 n R T

Pour abreger l'ecriture nous poserons desormais :

^j^-1 a (12)

et nous remplacerons le symbole Vc\ qui represente la racine

carree du carre moyen de la vitesse des molecules du gaz, par:

V'T2 e

La variation de masse que subit l'unite de surface du liquide
pendant l'unite de temps sera :

T-'TT <»>

N 1
RemplaQons le rapport ^ par y, V designant le volume mo-

leculaire du gaz (c'est-ä-dire le volume occupe par la masse
moleculaire ä la temperature et h la pression considerees) on
obtient alors en utilisant les abreviations (12) et (13)

dm cfa-ju) -a
~W T7=— e adt V 6 n V

D'apres cette formule la vitesse de volatilisation est propor-
tionnelle ä la pression du gaz et pour des gaz differents ä peu
pres inversement proportionnelle ä la racine carree de la masse
moleculaire p, (dans le cas oil p, est grand vis ä vis de p.).

On peut comparer cette loi avec la loi d'evaporation de

Dalton. La difference la plus frappante consiste en ce que la
vitesse de volatilisation dans une atmosphere illimitee est inversement

proportionnelle a la pression du gaz, tandis qu'elle est
directement proportionnelle ä la pression dans le cas present.
Cela tient au fait que les deux phenomenes sont dus ä des causes

completement differentes.



230 VOLATILISATION EN PRESENCE ü'uN GAZ ET PROPRIETIES

L'evaporation dans une atmosphere illimitee est causee par
une difference stationnaire des pressions de la vapeur ä la
surface du liquide et dans l'atmosphere ambiante. Dans notre cas

le gaz est sature des vapeurs du liquide et -le defaut d'equilibre
provient de l'absence d'une couche gazeuse d'adsorption k la
surface du liquide.

Ce fait ne se presentera pas si 1'atmosphere est calme, mais

il pourrait bien intervenir si la surface du liquide est fortement
agitee par le vent ou par une autre cause quelconque, de sorte

que la couche d'adsorption est empöchee de se former.

III. Application de la Theorie aux gouttes de mercure

La formule (15) a ete etablie en vue de l'interpretation des

observations faites avec des gouttes de mercure. En ce qui con-
cerne le mercure en presence de l'air, toutes les quantites qui
entrent dans le second membre de l'expression sont connues

avec beaucoup de precision sauf la chaleur latente de vaporisation

du liquide k la temperature des experiences. Celle-ci,
d'apres une ancienne determination faite par Person en 1847,

serait
3. 62 cal/gr. ä 350°

Des mesures plus recentes de Kurbatoff (') fournissent une
valeur plus grande:

X 67,8 cal/gr. a 358.4°

On peut se demander si l'on doit avoir une tres grande con-
fiance dans les resultats de ces determinations. De plus pour
notre but il importe connaltre X a la temperature des
observations faites avec les gouttes de mercure, soit environ 20°. II
est done indispensable de voir comment varie la chaleur latente
de vaporisation du mercure avec la temperature.

D'apres la theorie thermodynamique generale (2) la variation

') Kurbatoff, Zeitschr. f.phys. Chem., 1903, 43, p. 104.
2) Voir M. Planck, Thermodynamik, 3e edit, allem. 1911, p. 152.
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de X avec la temperature T doit obeir ä la formule :

dX X X /3M I

« " 1 + T " (Iwj, ^ (wjj
Dans cette expression (cp\ est la chaleur specifique ä pres-

sion constante de la vapeur, (cP), Celle du liquide; vL le volume

specifique de la vapeur, v, celui du liquide; enfin (^f~j et jj^2

sont les derivees partielles de ces deux quantifies par rapport ä

la variable T, la pression p etant supposee constante.
Si l'on admet que la vapeur de mercure se comporte comme

un gaz parfait de masse moleculaire pq on peut poser:

(^v_i\ _
_fi_

l3TA> M
A la temperature de 360°, et ä plus forte raison aux

temperatures inferieures, le volume specifique du liquide v2 est negli-
geable vis ä vis de celui de la vapeur. On peut de meine negliger
la dilatation du liquide vis ä vis de celle de la vapeur. On a done

approximativement:

ff (S)1 ^ (cp)2

Les vapeurs de mercure etant monoatomiques et de masse
moleculaire:

fi, 200,6

leur chaleur specifique ä pression constante doit etre :

(Cp]ji ^ fOÖ~6 '

D'autre part la cbaleur specifique du liquide est approximativement

(c^i 0,032

II en resulte :

W - " °'007

soit une diminution de gg^QQ par degre.

On voit, la chaleur latente du mercure diminue lorsque la
temperature augmente, mais la variation est faible et presente
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une importance de 3,5 % environ pour une elevation de temperature

de 20° ä 360° (lj.
On peut de meme calculer la chaleur latente de vaporisation

du mercure d'apres les valeurs des pressions maxima de la
vapeur ä l'aide de la formule thermodynamique bien connue de

Clapeyron. Ce calcul exige la determination de la tangente ä la
courbe des pressions maxima. Or, dans la region qui nous inte-
resse principalement (voisine de 200 les mesures ne sont cer-
tainement pas assez exactes pour permettre un calcul tant soit

peu precis. On peut par contre utiliserles donnees relatives aux
temperatures plus elevees pour controler les resultats des

determinations directes, et on trouve alors des valeurs entre 60 et
70 calories. La chaleur latente de vaporisation du mercure se

trouve done certainement comprise entre ces deux limites et
eile est probablemeut plus voisine de la limite superieure.

Avant d'appliquer la theorie aux gouttes de mercure nous
devons encore remarquer que les valeurs de la chaleur latente
dont il est question ci-dessus se rapportent ä des couches liquides
dont l'epaisseur est gründe vis ä vis des dimensions de la couche

capillaire. On ne saurait les appliquer sans autres ä toutes les

gouttes ultramicroscopiques de mercure qui ont ete observees,

parceque dans beaucoup de cas le rayon de ces spherules se

rapproche, quant ä l'ordre de grandeur, de celui de la sphere
d'action des molecules. II sera prudent de ne prendre en
consideration que les plus grosses gouttes dont le rayon est compris
entre 3 X 10~5 et 6 X 10 8 cm.

De plus il ne faut pas oublier que la formule (15) ne s'ap-
plique qu'en absence complete de toute couche d'adsorption. A
priori il n'y a aucune chance que cette condition se trouve rigou-

') II nous a semble utile d'insister sur ce fait, car nous avons trouve
dans la 4rac edit, des tables de Landolt et Börnstein (Physikal.-chem.
Tabellen, 1912, p. 834) les indications suivantes sur la chaleur latente
de vaporisation du mercure :

0° X 31,28 cal. Xfi, 6,26

20° X 31,71 cal. Xß, 6,34

d'apres Lewis du reste sans autre renvoi bibliographique. Quoiqu'on
ait pousse dans l'indication de ces chiffres l'approximation jusqu'ä la
seconde decimale ils ne meritent evidemment aucune confiance.
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reusement remplie dans un cas quelconque. Cependant, en ce

qui .concerne les gouttes observees par MM. A. Schidlof et
A. Karpowicz, on a des preuves directes que les couches d'ad-
sorption etaient tres peu developpees, ce qui permet d'esperer-
que la theorie s'y applique dans uue certaine mesure.

Voiei quelques chiffres tires de leurs protocoles d'observation.
Dans le tableau suivant la premiere colonne iudique le numero
de l'experience (le protocole N° 33 seul a ete publie jusqu'ä
present (*)), la seconde colonne contient les temperatures aux-
quelles les observations out ete faites, dans la troisieme on
trouve les durees de chute observees sur une distance de

0,285 cm. au debut des experiences (tpr), dans laquatrieme les

durfies de chute finales (t&n) observees au bout d'un certain
intervalle At (en minutes); enfin les intervalles At en question
sont marques dans la cinquieme colonne.

Tableau I

N»

du protocole Temperature
t
pr

seconies

Ln
secondes

AT
minutes

26 17° 4,4 5,4 15,0
27 18° o,6 8,0 12,7
33 17° 6,5 10, 7 27,3
31 18° 7,0 12,8 23,9
10 21° 10,6 19,3 17,8

Nous avous calcule pour chacune de ces cinq gouttes la volatility

moyenne c'est-ä-dire la diminution de masse rap-
portee ä l'unite de surface et ä l'unite de temps. Le calcul a ete
efiectue au moyen d'une formule qui sera publiee tres pro-
chainement par M. Targonski. Cette formule est plus precise
que celle utilisee par M. Targonski (L dans son travail anterieur.

Le tableau suivant permet de se rendre compte des resultats.
11 contient les numeros protocoles, les rayons moyens (am) des

gouttes (en cm.) et les quantites en

:) A. Schidlof et A. Karpowicz, Arch., 1. c.
2) A. Targonski, 1. c.

Archives, t. XLIII. — Mars 1917. 17
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Taui.;:AU II

N® du protocol© am (cm)
dm
dt

26 ' 3,o8 XIO'5
27 4,73 »

33 4,24 •

31 4,00
10 3,16

8,4

10,3

10,6

13,8

8,1 X 10"8

Utilisons l'experience N° 27 oil la volatilite presente la plus

grande valeur pour le calcul de X. Si nous posons:

c 5,02 X 104 cm/sec (ä 20°) ; V 2,4 X 104cm3

Puisqu'on a d'autre part:
E 4,19 X 107 ; fi, 200,6 ; R 8,315 X 107 ; T 293

on tire de (12) la valeur:

qui peut etre eonsideree comme une verification excellente de la
theorie.

Peut-etre pourrait-on verifier la loi (15) pour de grandes
masses liquides contenues dans des recipients de forme appro-
priee, ä condition de renouveler constamment la surface du

liquide par une agitation energique. II serait dans ce cas indi-

que de choisir un liquide de faible tension de vapeur pour pou-
voir maintenir plus facilement l'atmosphere constamment
saturee des vapeurs du liquide.

En ce qui concerne des spherules ultramicroscopiques de tres

petites dimensions, notre tlieorie permet de prevoir que leur

volatilite doit augmenter a mesure que le ratjon diminue. En

ß _= 200,6 - 28,8 171,8

la formule (15) fournit l'equation :

82,8 e~a a — 13,8 X 10"8

dont la racine est:
a 23,35 (16)

X 67,7 —'
' gr
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effet, si les dimensions de la masse liquide s'approchent de

Celles des couches capillaires les forces qui agissent ä la surface
doivent etre plus petites que dans les conditions normales. Le
travail necessaire pour transformer en vapeur l'unite de masse

du liquide, c'est-ä-dire la quantite EX, va done diminuer en

meme temps que le rayon des gouttes. Cette diminution devra

se faire sentir assez brusquement ä partir d'une certaine dimension

du rayon.
D'autre part une diminution relativement petite de X produit

une augmentation tres considerable de On calcule facile-

ment, etant donnee la valeur (16) de la quantite a, qu'un
changeinent de 1 % de la valeur de X sufbt pour produire une

variation d'environ 22,4 % de la valeur de

On en conclura que la volatility doit augmenter dans des

proportions tres considerables pour de tres petites gouttes dont le

rayon est de Vordre de l'epaisserur des couches critiques f1)-

Rappelons cependant que toute la theorie est soumise ä des

restrictions concernant l'influence des couches d'adsorption.
L'experience seule peut nous renseigner dans chaque cas sur
l'importance de l'effet d'adsorption qui peut attenuer la volatility

dans une proportion quelconque ou mbme empecher com-
pletement la volatilisation du liquide (2).

IV. DONNEES EXPERIMENTALES RELATIVES

AUX COUCHES D'ADSORPTION

Un fait qui nous a beaucoup surpris dans nos experiences sur
la volatilisation des gouttes ultra-microscopiques e'est la grande
irregularite du phenomene. Des gouttes de meme substance, de

meme grossem-, observees exactement dans les meines condi-

') M. Targonski a en effet observe des volatilites extraordinairement
grandes, mais seulement pour des gouttes dont le rayon est de l'ordre
de 10"5 cm. ou pour des particules de mercure impur qui se composent
en realite de supports non volatiles recpuverts de couches de mercure
extremement minces.

2) En ce qui concerne la volatility d'une surface de mercure pur voir
M Knudsen, Ann. d. Phys., 1915, 47, p. 697.
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tions decroissent tantot tres rapideraent, tantot tres lentement.
Cela s'explique facilement par le developpement plus ou moins

complet de la pellicule d'adsorption, mais on ne peut guere y
voir une preuve de son existence.

Nous avons indique au premier chapitre les arguments d'ordre
theorique qui nous conduisent ä admettre la presence d'une
couche de gaz comprime ä la surface d'un liquide, il importe
maintenant d'en apporter la preuve experimentale.

Les experiences de M. A. Targouski out montre d'une fatjon
absolument certaine que la densite moyenne d'une goutte de mer-
cure peut varier considerablement au cours d'une experience de

tongue duree.

Voici comment on peut se rendre compte de la densite d'une

petite particule spherique: On counait ordinairement d'avance
la valeur de sa charge electrique qui est un multiple simple du

quantum elementaire de l'bleetrieite. Si Ton mesure alors la

vitesse de chute de la particule sous l'iufluence de la pesanteur
et sa vitesse d'ascension dans un champ electrique d'intensite
connue, on pourra calculer, au moyen de la loi theorique du

mouvement dans un milieu gazeux(loi de Stokes-Cunuingham),
le rayon et la densite de la spherule. M. Targonski a suivi la
voie inverse. II a suppose que la densite des gouttes soit egale ä

celle du mercure pur, et il a caleule leur charge.

II trouve alors que la valeur apparente de la charge diminue

parfois de 25° 0 entre le debut et la fin des observations. La
charge electrique etant en realite constante, ce fait iiidique une
diminution progressive de la densite moyenue pouvant atteindre
daus des cas extremes une importance de plus de 30 0

0 (1). Sur

la faqon dont s'opere la variation de la densite des gouttes
M. Targouski donue les renseignemeuts suivants :

La diminution apparente de la charge est unefonction non pas

') M. Targonski a fait remarquer qu'une modification de la forme des

gouttes donnerait egalement lieu ä une diminution apparente de la
charge. Cette supposition, quoique formellement exacte, n'a pas de valeur
explicative. En effet, au debut d'une experience la charge est normale,
done la forme de la goutte est spherique. Les agents exterieurs, qui
tendent ä modifier l'etat de la goutte, etant symetriques cette propriete
doit subsister.
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du rayon mais du temps ecouU depuis le commencement de la
pulverisation.

La diminution apparente relative de la charge est plus forte
pour les plus petits rayons.

Quelle peut etre la cause de la diminution progressive de la
densite moyenne d'une goutte? Notons que les experiences dont
il s'agit ici ont etd faites avec du mercure absolument pur. Le
condensateur ä l'interieur duquel se trouvaient les gouttes ne
renfermait aucune autre substance liquide ou gazeuse sauf le

mercure et l'air. La diminution de la densitd des gouttes nepeut
done provenir que d'une absorption d'air. Ce phenomena peut
avoir lieu de deux faxjons diflerentes: II y aura dissolution de

l'air ä l'interieur des gouttes ou condensation ä leur surface
(adsorption). Nous ne voulons exclure l'hypothese d'une
dissolution, mais ä eile seule cette supposition est insuffisante pour
expliquer les faits observes. La densite moyenne est en effet
d'aidant plus differente de celle du mercure pur que les gouttes
sontplus petites. On doit done admettre l'existence ä la surface
des gouttes d'une couche de faible densite et d'epaisseur ä peu
pres constante. Si cette couche est formee par l'air comprime
sous l'influence de la pression interne du mercure, qui est de

13000 atmospheres environ, sa densite sera voisine de la densite

limite de l'air, soit entre 0,8 et 0,9, et cela mdme si l'on
suppose que la majeure partie du gaz est soumise äune pression
notablement plus petite. L'epaisseur limite de la pellieule d'ad-
sorption est probahlement de l'ordre de grandeuf de l'epaisseur
des couches capillaires, done tout au plus 5 X 10-6 cm. Ces

suppositions s'accordent bien avec les resultats des mesures de

M. Targonski.
Pour calculer la valeur de la charge de l'electron, M.

Targonski a laisse de c6te toutes les observations oil la densite des

gouttes etait fortement alteree. II trouve alors la moyenne:

e 4,675 X lO"10

qui est de 2,1 % inferieure au nombre indique par M. R. A. Mil-
likan (Q. Cela semble prouver qu'ä peu pres toutes les gouttes

') R. A. Millikan, Phys., Rev., 1913, 2, p. 109.
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etudiees par M. Targonski avaieut absorbe un peu d'air. La
rnenie remarque s'applique aux experiences de M. 0. W. Sil-
vey (') dont les gouttes out une densite encore plus petite. II est

cependant possible d'observer des gouttes de mercure ayant k

peu pres la densite du metal pur, car MM. A. Schidlof et
A. Karpowicz out obtenu le resultat:

e 4,818 x 10"10

qui est legerement trop grand. Comment expliquer cette
difference avec les observations de M. Targonski et de M. Silvey

Les dimensions des gouttes ne peuvent jouer un role important,

car les gouttes de MM. Schidlof et Karpowicz se placent
au point de vue de la grandeur entre Celles de M. Targonski et
Celles de M. Silvey. II faut par contre noter que MM. Schidlof
et Karpowicz n'ont observe que des gouttes fraiches, tandis

que M. Targonski a etudie le plus souvent, et M. Silvey exclu-

sivement, des gouttes qui avaient lougtemps sejourne dans l'air.
L'explication complete ne pourra etre dounee que plus loin.
Nous verrons alors pourquoi, dans certaines conditions, les

gouttes peuvent etre presque eutierement depourvues de couches

d'adsorption. Pour l'instaut nous nous bornons h constater que
cette condition etait eftectivement realisee pour les gouttes de

MM. A. Schidlof et A. Karpowicz, comme nous l'avons suppose
plus haut.

La presence d'une couche d'adsorption plus ou moins epaisse

a fortement atjenue la volatility des gouttes dans les experiences
de M. Targonski. II trouve en moyenne

dm _s gr
dt ^ ^ cm2 sec

tandis que le tableau precedent fournit la valeur moyenne:
dm o gr
dt PI-24 X 10 cin2 sec

Dans certaines experiences de M. Targonski la volatility des

gouttes de mercure est tres faible et la densite moyenne, quoi-

que notablement inferieure ä la valeur normale (13,55), est h

peu pres constante. On peut admettre que ce caractere du phe-

') 0. W. Silvey, 1. c.
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nomene est dü ä la presence d'une couche d'adsorption suffi-
sainment developpee pour proteger effeetivement la goutte
contre Taction destructive du bombardement moleculaireQ).

V. Influence de la couche d'adsorption
SUR LA VITESSE DE VOLATILISATION

II s'en faut du reste de beaucoup que la presence d'une pelli-
cule d'adsorption empeche toujours la destruction des gouttes.
Cette pellicule n'adhere probablement pas tres fortemeut ä la
surface du mercure et peut en etre detachee assez facilement.
Nous arrivons ä cette conclusion de la faqon suivante : Quel que
soit le mode de production des gouttes de mercure, qu'ou pro-
cede par pulverisation mecanique ou en faisant passer un jet de

gaz sur du mercure bouillant, les gouttes seront entourees de

gaz des le debut et la couche d'adsorption tend ä se former
aussitot, done toujours plus ou moins longtemps avant qu'ou
puisse commencer les observations. D'autre part, nous avons dit
plus haut qu'ou a souvent reussi ä observer des gouttes presque
depourvues de couche d'adsorption. II faut done admettre que
la pellicule gazeuse puisse etre detruite ou einpechee de se

former dans certains cas.
Cet effet peut etre produit par le mouvement des gouttes, car

M. Targonski a constate que par un mouvement suffisamment
violent — des vitesses de 0,3 produisent dejä un eft'et tres

marque — on peut considerablement accelerer la decroissance
des gouttes. Or les vitesses imprimees aux gouttes par le cou-

rant de gaz utilise pour leur production sont relativeinent
considerables et doivent avoir par consequent une influence

') Notre maniere de voir peut s'appuyer sur des constatations faites

par d'autres observateurs. Signalons en particulier les travaux de
MM. Stöckle et G. Mayer sur la variation avec le temps de la tension
capillaire de mercure Wied. Ann., 1898. 66, p. 499 et p. 523). Des

experiences tres interessantes effectuees recemment par M. L. W. Mc
Keehan avec des gouttes de mercure microscopiques ne sont arrivees ä

notre connaissance qu'apres la redaction du present memoire. Nous

voyons dans les resultats de M. Mc Keehan (Phys. Sev.. Aoüt 1916, 8,
N° 2, p. 142) une uouvelle confirmation de notre point de vue quoique
l'interpretation qu'en donne l'auteur s'ecarte un peu de la notre.
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decisive sur le developpemeut de ieurs couches d'adsorption.
On doit done s'attendre a obtenir des gouttes pins on moins vola-
tiles suivant qu'on utilise pour leur production un jet de gazplus
ou moins violent.

Cette prevision a ete pleinement confirmee par M. A. Tar-
gonski qui a fait dernierement des recherches speciales pour
dtudier l'influence de la pression de pulverisation sur la volatilite

des gouttes. Les resultats de ces nouvelles recherches seront
publies dans un memoire qui va paraftre tres prochainement.

Nous pouvons maintenant donner une explication satisfai-
sante de la difference d'allure que montrent les courbes repre-
sentant la rapidite de decroissance des gouttes de mercure
dans l'air et dans l'azote desseebe ('). La plus grande volatilite
des gouttes dans l'azote paraissait inexplicable, mais il est

actuellement facile d'en indiquer la cause. On avait utilise dans

ces experiences pour pulveriser le mercure la pression d'une
bonbonne remplie d'azote comprime ä 150 atmospheres, simple-
ment par raison de commodite et sans se rendre compte de l'im-
portance que pouvait avoir pour la volatilite des gouttes la grandeur

de la pression de pulverisation. Dans l'air par contre on avait
produit les gouttes au moyen d'une pompe actionnee ä la main.

Ayant constate des le debut de nos experiences la grande
irregularite du phenomene, nous n'avons pas attache une tres

grande importance au fait que dans l'azote les gouttes de mercure

semblaient decroltre un peu plus vite que dans l'air et
nous avons simplement note « que les gouttes decroissent ä peu

pres avec la meme rapidite dans les deux cas» (2). En effet la

supposition d'une influence possible de la pression de pulverisation

aurait paru absurde avant qu'on eüt connaissance des

resultats de M. Targonski.

v) A. Schidlof et A. Karpowicz, G. It. et Arch., 1. c.
2) Le fait que la volatilite des gouttes observees dans l'air et dans

l'azote etait differente a paru par contre tres important ä M. le prof. F-
Ehrenhaft (Pkys. Zeitschr., 1915, 16, p. 227) qui a voulu y voir la
preuve que les particules en question ne pouvaient etre des gouttes de

mercure. Selon M. Ehrenhaft des brouillards de condensation seuls
pouvaient donner lieu ä cette difference. La remarque ci-dessus vient
completer la refutation des arguments de M. Ehrenhaft que nous avons
publiee ailleurs. (Voir A. Schidlof, Phys. Zeitschr., 1915, 16, p. 372.)
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II lie faut pas croire du reste que les gouttes provenant d'une

meme pulverisation montrent toutes la meine volatility. La
raison en est facile it saisir. En effet quoique produites par le
möme courant de gaz les gouttes ne sont pas toutes entralnees

avec la mbme Vitesse. De plus le developpement de la couche

d'adsorption depend egalement des evenements ulterieurs. Or
les vitesses avec lesquelles les gouttes continuent leur inouve-
ment et les durees qui s'ecoulent avant qu'elles arrivent ä

l'observation varient d'un cas ä l'autre. On comprend done

aisement que deux gouttes quelconques auront en general des

pellicules d'adsorption differemment developpees.
La difference sera naturellement encore bien plus accentuee,

si les gouttes ont ete produites dans des conditions differentes.-
C'est au mode de production que tient principalement la tres
grande difference des resultats obtenus par M. Targonski et

par MM. A. Schidlof et A. Karpowicz.
A la place d'une pression relativement grande qui agissait

tres brusquement et violemment, M. Targonski a utilise pour
pulveriser le mercure une pression plus faible et plus continue.
Dans ces conditions les gouttes etaient pourvues des le debut
d'une couche d'adsorption relativement epaisse, ce qui explique
leur faible volatility et leur petite densite moyenne.

Dans un certain nombre d'experiences les particules apres
avoir sejourne longtemps ä l'iuterieur du condensateur avaient

une densite extremement faible. Prenons comme exemple la

goutte N° 58 dont le protocole d'observation a ete resume par
M. Targonski dans le tableau VI de son memoire. Pour cette

goutte, ä la fin de l'experience, la charge apparente a ete:

e 3,74 X lO"10

La veritable valeur de la charge elementaire etant:
e 4,744 X lO"10

on calcule facilement que la densite moyenne de la goutte est
tombee finalement ä 10,5. Le rayon de la goutte etait ä la fin
des observations:

a 1,09 X 10"5 cm

Au debut de l'experience la meine goutte avait un rayon de

1,42 X 10"5 cm. et une densite 12,9.
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Des densite plus petites encore out ete observees par M.
Targonski dans les experiences N"8 21, 22, 32 et 80. Dans T

experience N° 22, par exemple, la goutte avait finalement une
densite 8,4, le rayon etant de 1,18 X10"5 cm. C'es faibles
densites sont tres surprenantes. Si Ton admet la densite de

l'air comprime egale ä 0,8 ivoir chap. IV) on trouve le rapport
entre le volume de l'air et celui du mercure egal ä 0,32 pour
la goutte N° 58 et ä 0,68 pour la goutte N° 22. Supposons
encore que l'air forme une pellicule qui enveloppe la sphere de

mercure, Pepaisseur de la couche d'air serait de 10-6 cm.
environ pour la goutte N° 58 et de 2 X 10-(i cm. pour la goutte
N° 22. Pour les autre gouttes on retrouve ä peu pres les meines
dimensions de la pellicule d'adsorption, ce qui confirme les idees

emises au chap. IV sur Pepaisseur limite de cette couche.

Dependant, en ce qui coueerne les plus petites gouttes dont
le rayon est de l'ordre de 10~:> cm., I'importance relative du
volume d'air suggere I'idee d'une nouvelle cause possible de la

rupture d'equilibre. Dans la couche capillaire il doit y avoir un
melange des molecules d'air et de mercure. Du reste il y a peut-
etre dissolution d'une certaine portion de l'air dans toute la

masse de la goutte ; inais peu importe qu'il y ait dissolution de

l'air ou non, si la goutte est tres petite la couche capillaire
forme la majeure partie du volume, et alors les conditions dyna-
miques de 1'equilibre interieur sont profondement modihees.
Cela explique peut-etre la constatation curieuse de M.
Targonski que pour de tres petites gouttes la volatilisation commence

ä s'acceUrer hrusquement d partir d'un moment donne, et en

meme temps la diminution de la densite se fait de plus en plus
rapidement. Si vraimeut il y a rupture de 1'equilibre interieur
c'est surtout la densite de la goutte qui change. Notons ä ce

propos qu'une augmentation du rayon peut produire le meme
effet sur la duree de chute qu'une diminution de la masse, de

sorte qu'on pourrait confondre dans certains cas les deux efl'ets,

s'il n'y avait pas la variation de la charge apparente pour nous

renseigner sur le veritable caractere du phenomene.
Les considerations precedentes se rapportent exclusivement

ä des gouttes de mercure pur, elles ne sauraient etre appliquees
ä la particule N° 143, produite par la pulverisation d'un me-



DES COUCHES D'ADSORPTION A LA SURFACE DES LIQUIDES 243

lange d'etaiu et de mercure, dont le protocole d'observation
forme le tableau XII du memoire de M. Targonski. Nous voyons

par contre dans eette experience uu curieux exemple de l'ex-
treme volatilite des couches minces de mercure etalees sur des

supports non volatiles. (Voir la fin du chapitre III.) Si une par-
ticule contenait au debut, ä cote du mercure, des impuretes ou
des poussieres il n'eu reste ä la fin, apres le depart de tout le

mercure, qu'un amas irrbgulier de residus.

Quant aux gouttes de mercure pur, beaucoup d'experiences
de M. Targonski, dans lesquelles la decroissance commence ä

s'accelererer vers la fin, mettent en evidence des conditions
dynamiques nouvelles qui precedent la destruction complete
d'une goutte dont le rayon a diminue jusqu'ä la limite de

10-5 cm. environ ; d'autres observations par contre non
rnoins nombreuses montrent que la pellicule d'adsorption peut
preserver meme de tres petites gouttes de la destruction par le
bombardement moleeulaire.

Si nous supposons que la volatilite en absence de toute cou-
che d'adsorption est ä peu pres de l'ordre de celle observee par
MM. A. Schidlof et A. Karpowicz — quoique ce resultat soit
certainement trop faible, surtout en ce qui concerne les petites
gouttes — on calcule facilement en utilisant la donnee :

13,8X10-« -#—at car. sec

qu'une goutte dont le rayon primitif est de :

1,3 X !0"°cm

doit diminuer de faQon ä presenter un rayon de 0,5 X 10"!> cm.
au bout de 17 minutes (*). Or une goutte de rayon de

') La duree r de la diminution s'exprime par la formule :

_ a (ayr — Gfin)

dm
dt

Dans cette formule O est la densite du mercure, apr le rayon primitif et
aßn le rayon final de la goutte. Si nous posons :

k K dm c,

o 13,6 ; 1,5 XlO asn 0,5 X 10~B; 13,8 X10'8

nous trouvons: r envir. 1000 secondes.
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0,5 X 10 "6 cm. aurait ete absolument invisible dans les

conditions des experiences de M. Targonski et, d'autre part,
il a ete tres souvent possible de continuer l'observation d'une
goutte de rayon primitif de 1,5 X 10 5 cm. pendant beaucoup
plus de 17 minutes.

Cela prouve, independamment de toute autre consideration,
l'intervention d'un agent qui protege meme les plus petites
gouttes contre la destruction par le bombardement moleculaire.

VI. Resume.

On s'est propose dans les presentes recherches de donner

une interpretation theorique aussi complete que possible des

phenomenes de variation continuelle de la masse et de la den-

site que montrent des gouttes de mercure maintenues en

suspension dans un gaz.
La decroissance progressive des gouttes ne peut etre attribute

qu'au bombardement de la surface par les molecules du

gaz ambiant. La theorie cinetique permet d'etablir une formule
qui s'applique quantitativement au phenomene vise, et qui doit
presenter une signification plus generale.

L'hypothese du bombardement moleculaire et des considerations

d'ordre experimental et thermodynamique conduisent ä

la supposition d'une pellicule (Tadsorption recouvrant la
surface d'un liquide qui se trouve en presence d'un gaz. L'exis-
tence de la couche d'adsorption est effectivement mise en
evidence par la diminution progressive de la densite des gouttes
ultramicroscopiques au cours d'une experience delongue duree.

II est probable qu'il y a de plus aussi dissolution du gaz dans

la masse des gouttes.
La supposition d'une couche d'adsorption combinee avec

celle du bombardement moleculaire permet d'expliquer l'en-
semble des faits observes par M. Targonski.

Laboratoire de physique de l'Universite de Geneve.

Septembre 1916.
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