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LA METHODE DES DENSITES LIMITES

ET SA PRECISION ACTUELLE

RESULTATS NOUVEAUX

PAR

E. MOIjES I

On a reconnu depuis quelque temps que, parmi les methodes

physico-chimiques servant ä determiner les poids moleculaires
et atomiques des gaz, seule la methode des « densites limites »

de D. Berthelot peut fournir au moment actuel des resultats
d'une precision satisfaisante.

D'autre part, les physiciens ayant constate que la plupart
des corps dits simples sont des melanges d'isotopes, la
determination tres precise de la valeur du poids atomique moyen,
soit de ce qu'on appelle le poids atomique chimique, serait le

seul procede pour verifier les rapports isotopiques qu'on determine

par des methodes physiques. Ceci exige, pour les valeurs
des poids atomiques, une precision minimum de 1/10000, ce qui
comporte une precision cinq ä dix fois plus grande sur les

valeurs de la densite limite soit pour le gaz etalon oxygene, soit

pour le gaz dont il est question.
Le point de depart de la methode de D. Berthelot est, on le

sait, le fait etabli par les physiciens que les lois de gaz sont des

lois limites qui se verifient seulement de facon rigoureuse ä de

1 Memoire presente ä la Societe de Physique et d'Histoire naturelle,

seance du 16 decembre 1937.
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tres faibles pressions. Par suite, les poids moleculaires des gaz
sont proportionnels ä leurs densites limites; c'est une echelle

de poids moleculaires qu'on obtient ainsi, echelle qui ne repre-
sente qu'un Systeme de nombres proportionnels qu'on doit fixer

par rapport ä un gaz de reference (tout comme 1'echelle definie

par les analyses chimiques). Le gaz de reference etant l'oxygene
qu'on accepte par convention comme 32.000, on arrive ainsi

au resultat que le poids moleculaire est egal ä 32 fois le rapport
des densites limites du gaz etudie et de l'oxygene,

PM 32.000 dJim !gaZJ

lim (02)

C'est sous cette forme si simple qu'il convient de conserver
l'expression de la methode de D. Berthelot pour indiquer que
dans chaque cas il est indispensable, ä un meme chercheur, de

determiner dans des conditions identiques la densite limite du

gaz et de celle de l'oxygene. Pour arriver ä ce resultat, il faut
tout d'abord determiner la densite de l'oxygene (operation qui
sert ä l'etalonnage de l'appareil utilise) sous des pressions
differentes comprises entre 0,5 et 1,0 atmosphere. On determine
ensuite la densite du gaz en question sous les memes conditions,
ce qui conduit ä deux series de valeurs de la densite Lp qu'on
ramene ä 760 mm et qu'on soumet au calcul analytique pour
constater si la densite, toutes corrections faites, est une fonction
lineaire de la pression. Ceci fournit une valeur de la densite

limite (a, dans l'expression Lp a + b p) qu'on peut verifier

par extrapolation

Lp, L'p L"p L0 (lim)

LiP L^p L'p U.o (lim)

Que la loi lineaire se verifie pour les gaz dits difficilement
liquefiables est un fait acquis depuis longtemps. Mais aussi pour
les gaz plus facilement liquefiables l'experience de ces dernieres

annees montre qu'ils suivent la loi lineaire, entre 0 et 1 (et meme

jusqu'ä 3 ou 4) atmospheres, dans les limites d'erreur de l'expe-
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rience. Tel est le cas pour les gaz suivants etudies recemment
dans notre Institut L

hp(03) (1.427603 ± 0,000010) + 0,001341 p

hp(C02) (1.963331 ± 0,000008) + 0,013606 • p

Lp (F4Si) (4.643608 ± 0,000003) + 0,04688 • p

hp (NH3) (0.759877 ± 0,000011) + 0,01153 p

La determination de la densite, soit par la methode elassique
du ballon, soit par les volumetres (ä degagement ou ä condensation)

comporte la mesure de la pression, celle de la temperature

et les pesees. Chacune de ces grandeurs doit etre deter-
minee avec une precision qui arrive ä 1CT5 ou depasse ce degre.
En ce qui concerne les pressions, la suppression dans les baro-
metres de tout raccord en caoutchouc, ainsi que le passage de

mercure par des robinets graisses, Pemploi de bains de temperature

constante entourant toute la masse de mercure soit du

barometre, soit du reservoir, l'isolement du gaz par des compen-
sateurs ä huile Apiezon et sa filtration prealable au travers de

plaques Schott et les lectures au moyen de microscopes et avec
eclairage convenable du menisque, permettent d'atteindre la
precision desiree. Pour la temperature, c'est sa Constance qui
nous interesse, pour sa definition. L'emploi de bains de glace

pilee ou de bains d'eau circulante permet d'arriver au but
sans difficulty, en isolant, bien entendu, de fatjon convenable
les conduites servant ä raccorder le barometre aux ballons.

Quant aux pesees, l'emploi de supports qui eliminent les

vibrations pour les balances, l'isolement thermique de celles-ci

par une double cage et la pesee avec des contrepoids ont permis
de reproduire aisement les resultats ä pres de 0,01 mgr.

Les resultats comportent les corrections habituelles de

latitude et altitude et de temperature sur la pression, celle de

reduction au vide des poids marques et les corrections de

contraction des ballons vides ainsi que de la compressibilite du

gaz. II faut y ajouter encore la correction de l'adsorption du

1 La plus grande partie de ces resultats a ete obtenue depuis
juillet 1936. Quelques-uns ont ete determines en novembre et
commencement de decembre 1937 a Madrid.
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gaz par les parois de verre, correction qui varie suivant les

gaz et suivant la nature du recipient. Cette correction a ete

determinee experimentalement dans mon laboratoire par
M. Crespi, qui a deduit dans chaque cas le coefficient de correction

par cm2 de surface de verre ainsi que la loi de sa variation
avec la pression. Etant donne la precision acquise actuelle-

ment, on doit tenir compte de cette correction meme pour les

gaz peu adsorbables comme l'oxygene. Voici quelques exemples
de cette correction x, rapportee au litre sous 760 mm; elle est

indiquee ä cote de l'erreur probable sur la moyenne As:

C02 (methode des ballons):

p 760 570 475 380 mm
A3 0.3 0,7 1,5 0,7 x 10-ä
X 5.3 6,3 7,0 7,9 x lO-5

NH3 (methode du volumetre):

P
A„

760
2,8

17,5

380
4,5

29,0

266 mm
2,0 x 10"5

33,0 x 10"4

Des experiences faites sur du verre de Iena, dont le coefficient

d'adsorption est beaucoup plus faible que celui du verre de

Thuringe, ont montre combien cette correction se trouve
justifiee:

Gaz anhydride sulfureux.

Methode

Volumetre

Volumetre

Verre

Thuringe

Iena

.1 auge

2500 ml

2350 »

N°

(6)

(2)

L760

2,92652 ±
0,00001,
2,92657 ±
0,000005

A 17 X 10~

Correction
d'adsorption
300 X 10"6

140 »

Methode

Ballon

Volumetre

Gaz anhydride carbonique.

Verre Jauge N° L,6o

Thuringe 500 ml (6)

Iena 2350 » (4)

1,97693g
0,000003
1,976932 ±
0,000006

A 3,0 x 10-6

Correction
d'adsorption
100 X 10-«

18 »



ET SA PRECISION ACTUELLE 63

On voit que les differences entre les valeurs moyennes sont

beaucoup plus faibles que les corrections d'adsorption. C'est

justement ä cause de Failure bien connue de l'adsorption en fonc-
tion de p que nous avons juge preferable de faire les mesures
de la densite dans Fintervalle entre 0,5 et 1,0 atmospheres,

pour lequel la variation du coefficient est relativement faible.
II est done acquis que nous sommes parvenus ä faire les

mesures dans son ensemble avec une precision de l'ordre de

KT5 et, puisque ce sont toujours des rapports que nous conside-

rons et non pas des valeurs absolues, la precision du resultat
final en est accrue, comme 1'avait fait dejä remarquer D. Ber-
thelot. En effet, un certain nombre d'erreurs pouvant provenir
du jaugeage des recipients, de la densite du mercure utilise,
de la graduation de l'echelle barometrique, de la valeur du
litre normal d'oxygene, de celle de l'intensite de la pesanteur ä

45°, ou bien de la valeur adoptee pour la compressibilite et pour
l'ecart a la loi d'Avogadro, sont pratiquement elimines dans
les rapports.

Meme si on n'adopte pas une valeur unique pour le gaz etalon

oxygene — car nous tenons beaucoup ä ce que la mesure soit
faite par chaque experimentateur sous les memes conditions

que pour le gaz etudie, seul procede qui permet de tirer les

avantages de precision indiquees ci-dessus —, il est interessant
de donner un resume des valeurs trouvees a notre laboratoire

pour la densite normale et pour la densite limite du gaz etalon

oxygene:

Annee Auteurs
Modes

de

preparation

Nombre

de

mesures Methode Jauge de
l'appareil L760 lJlim

19114

1936

1936

1936

1937

Moles et
Salazar

Moles et
Toral

Moles et
Roquero

Moles et
Garrido

Moles et
Escribano

3

2

1

2

1

28

21

18

16

16

Ballon

Ballon

Volumetre

Ballon

Volumetre

987 ml
992 »

581 ml
| 455 »

2560 ml
j 2388 »

987 ml
j 992 »

2275 ml
4550 »

1.42893 ± 0,00001

1.42894 ± 0,00001

1,42894 ± 0,00001

1,42894 ± 0,00001

1,42894 ± 0,00001

1,427650

1,427643

1,427604

1,427640

1,427633
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On voit que la precision est plus faible pour les valeurs

extrapolees de la densite limite; mais cependant, eile est tou-
jours de l'ordre desire de 10"5 sur la moyenne finale. L'ecart
le plus fort se trouve pour les resultats deduits dans des conditions

extremes (serie II, avec petits ballons, barometre ä f;
serie III, volumetre ä grands recipients, barometre dans la
glace), et meme dans ce cas il est de 1,3 X 1CT5 par rapport ä

la moyenne.
Nous donnons ci-dessous un resume des rapports trouves tout

recemment dans notre laboratoire, pour les densites limites
d'un certain nombre de gaz et de l'oxygene. Nous tenons k

insister ici sur les grands avantages apportes par l'emploi de

filtres Schott (en poudre de verre comprime) dans la purification
finale des gaz. Ces filtres ont servi non seulement k arreter
toutes sortes de poussieres ou particules solides et liquides
entrainees par le gaz k son passage dans les dispositifs de

purification, mais ils ont retenu aussi la plus grande partie de la

vapeur de mercure provenant soit des manometres soit des

pompes k vide. Nous attribuons l'accord excellent trouve dans
les pressions et aussi dans les pesees ä l'emploi de ces filtres.
Nous donnons comme exemples de cet accord quelques resultats
trouves dernierement:

Gaz Methode L76o (toutes corrections faites)

S02 Volumetre 2,92656; 2.92654; 2,92653 ; 2,92652; 2.92653

F4Si Ballon 4,69041; 4.690495; 4,690535; 4,69042; 4.69054

A cöte des rapports r0, nous donnons les valeurs du poids
moleculaire respectif PM 32.000 x r0, ainsi que le poids
atomique qu'on a deduit dans chaque cas.

Rapport r0 PM PA

C02 : 02 1,375217

N20 : 02 1,375527
CO : 02 0,875200

Na : 02 0,875520

NH3: 02 0,532233

F4Si: 02 3,25257

44,007 C 12,007

44,0167 N 14,0083

28,0064 C 12,0064

28,0164 N 14,0082

17,0327 N 14,0084

104,084 F 18,995
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Nous voulons attirer l'attention sur le fait que le premier
rapport a ete determine soit au moyen des ballons (jauge
500 ml environ) et avec le barometre dans un bain d'eau, soit
avec un volumetre en verre de Iena (jauge 2500 ml, correction
d'adsorption negligeable, barometre ä 0° C.). Le resultat a ete

trouve identique a quelques millioniemes pres. Ensuite il faut
relever pour les valeurs de C et N, qu'elles ont ete deduites
de rapports, pour ainsi dire triples, d'une paire de gaz iso-
stheres (N20: C02 et N2: CO) avec l'oxygene, d'oü une precision

beaucoup plus grande.
Nous devons signaler encore que la valeur pour le carbone

est identique, ä quelques unites pres, de la quatrieme deci-
male avec celle deduite des mesures plus recentes d'Aston
(en utilisant comme facteur de passage ä l'echelle chimique
1,000275). Elle confirmerait done le rapport des isotopes
Ci2: C13 (140 ± 10): 1, trouve par Aston. Elle est en bon
accord aussi avec les derniers resultats chimiques.

La valeur pour l'azote ä partir de l'ammoniac se deduit de

H 1,0081, qui est la valeur plus probable pour l'hydrogene
ordinaire (contenant environ 1:6000 de deuterium). Cette
valeur est une confirmation brillante de celle preconisee par
Ph.-A. Guye en 1905, dans sa celebre conference faite a Paris
et qui entraina le remaniement total de la table internationale
des poids atomiques, basee jusque la sur les memorables
resultats de J. S. Stas. Cette valeur pour l'azote depassant un
petit peu 14,008 est aussi en accord avec le rapport isotopique
le plus probable pour N14: N15, ainsi qu'avec les resultats

chimiques.
Enfin, la valeur pour F 18,995 a ete deduite en admettant

Si 28,105, valeur trouvee par Hönigschmid et par
Weatherill et leurs collaborateurs. La valeur internationale
Si 28,065 est done tres faible et doit etre modifiee.

Universite de Madrid.
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