


L meﬁ &uivantes nous déerirons t e
te. La premiére a.l,)outlt directement & la loi, mais elle est p

convaincante des trois. Elle donne le bon résultat mais apll‘lél: ::S
évidentes. La deuxiéme est semblable a la premiére, mﬁ':lStI:i o P- i
elle évite une simplification importante. La troisiéme par ¢he ;

a fait différent. Elle échappe a toutes les s1mpl1ﬁcatlons repre nsibl
beaucoup plus convaincante. Elle a le désavantage d’étre mol |
mécanique que les autres, mais elle est trés rigoureuse et app cabl
parfaits. Nous décrxron% ces trois dérwatlons de la Joi de Boyle-
montrer 'importance des méthodes et des proces
’Obtem:c une dérivation, qui est le résultat ﬁnal

rois maniéres de dériver la loi ¢

FIG. 2.6

Cylindre imaginaire de base A et de hauteur ¢t
qui contient les molécules qui heurtent 4 dans
le temps L.

- En vue d’évaluer

molécuies S ot O : se'rvons N m‘o‘ |

dans un cube gm@&e,.d

dans les trois directions des coordonnées carts
du rémplent et A Ta méme vitesse e. leons 1
eylindre 1maglnm$m%m I'une des

Cho:smsons arbltralrement la. -

ment la distance ct dans le temps ‘z Les 1.
l’attemdront en moins de temps

o .5 : =l

la seconde 101 de ‘ ewton'

ol a est V'aceélération de la mo






qui est fomm(m du mambre aoléct ;. !
La dérivation précédente donne réellement le |
de ﬁuppo&m que toutes Ies moléculeq se dépl&c para

e =

ok LELCL LY

FIG. 2.7

Un cylindre oblique & collisions de hauteur inclinée ¢t
ot de base 4. Toutes les molécules sy dﬁpla;an# vers
la parol selon des directions spécifiées par 8 et ¢ se
heurteront & la paroi pendant le femps 1.

CPLY sk [l

Fixons notre attention sur le cylindre

de temps L axe du cylmdre est _
perpendlculmre a le. paroi, et .llnngl

4 la parol . ©
nouvelle wmpo*lante perpe dicu

4 la paroi par une telle collision
Nous devons maintenant






| st . nité de surface de la
Pour obtenir le taux total des collisions sur une unité d _

intégrons pour tous les angles permis: :
2% wf s 3

A 1 Ne dé f cos ¢
taux de collisions sur la parol == 77 [, 0.~ i

- ’\r(‘
c.N . Na
iy nie =

| J Y
Nous pouvons remplacer ¢ par la vitesse I
exacte du taux de collisions sur la paroi, Remarquoss qu
| . que nous avons d’abord employée pour dériver la loi de

~ N&/6V pour le taux de collisions sur 1a parm, ce qui

des erreurs de compensation qu’elle a permis de d
Boyle-Mariotte.

Nous allons maintenant dériver l’équatlon d’éta

méthode, beaucoup plus rlg,oureuse, mais un‘p U

technique, qui fait intervenir le i virel

|

noyenne ceto

d'hypothéses nécessaires pour dériver la 101 de B
trés importante caractéristique de fournir une base erx
sement des gaz parfaits. Avant de dériver I'équation
le théoréme du vmel

La dérivée de S, par rapport au temps est

dS, _ dx
dt ~ d

o
Cherchons maintenant la vl Oy el
temps 7. Cela peut s'obtenir en ad 1
ce temps et en divisant par T.

dS,/dt comme continues, TOUS pouvons ¢
par intégration,

quantité S, a une limite supérieure.
volume restremt pg goordonnées o
fixées par Tes 1 p&w du récipient.
supérieure..détermi née par I’éne
quantxt \1 doit aussi é
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empérature, énergie et la constante des gaz

FIG. 2.8

Un contenant de gaz cubique dont les faces sont &
x =0 L 3y =0Ledz=0

Noug obtenons done
2
me
PV = ¥KE) = §N <—2“>

ce qui est exactement le résultat obtenu auparavant. Nous
I'hypothése importante faite au cours de cette dérivation es |
qui contribuent au viriel sont celles que les molécules exercen
semble done étre la condition nécessaire pour qu'un gaz se )
selon la loi de Boyle-Mariotte: les forces entre les molécules doiv
geables. Comme les molécules exercent toujours des forces les un
lorsqu'elles sont proches, la loi de Boyle-Mariotte n’est suivie
la limite de la pression 0.

La théorie ne peut fournir une fagon d'évaluer la constante %
en comparant la théorie aux résultats de quelques expérlences. I
cela s'accomplit, revenons & 'équation (2.12) et écrivon

cules N est le produit du nombre d’Avogadro Ny par ,3 "
gaz dans I'échantillon:

N=nN0;

—_— 3

F = n%N'o%.

Mais par expérience on sait que PV =nRT ot, par conséq

No(me2/2) est l’énergae cinétique gl
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er, & Pon permet &

Cela s'observe expérimentalement.  En particuli i vonﬁ‘

éqmmoléculaun de 115 et Nade s'écouler par un orific i
yitessc d'effusion de: Ha _Tra oS
—3 vitesse «'effusion de Nz Ixy

Le gaz qui passe par le trou devrait done 80r¢ entfichi =
le compartiment devrail étre en Na. (Vest le vésml
mentalement. 1y :

Paroi poreuse

FiG. 2.10 {a)
Mélange s'obtenant par diffusion de H, et de No. (a)

Le second type d’expérien
culaires est la diffusion des gaz,
les gaz hydrogéne et azole, initial
rat.ure-, sont sépm;és par une i

de gaucheé, celui do drmte e
la paroi en sens inverse. i
Il est plus difﬁcil'e d’exp

i la paron doxt étf
communiquée a la pa



RS < =
qﬁ@pessédent les molécules.  Aing;

la quantité de mouvement communiquée (s par H, —

J ML,
la quantité de mouvement communiquée /s par N, U
2=

Sy,
e quantités de mouvenioni cond _

e tvement sont €gales, puisque les pressions le sont; done

J e >
Hz?n,ﬂ?_anz‘ = JNzﬂlNgaNg:

_.{_I-EI 4. (?n?)Nz

i —-1/2 ,
Puigque € % m "7, nous obtenons

vitesse de diffusion de H, Ju, My, 5
. vitesse de diffusion de N, T =N N (2.16)
a2 2

_Ce résultat indique que le rapport des vitesses de diffusion est inversement
proportumnel 4 la racine carrée du rapport des masses, tout comme dans le cas
deleffusion. Nous devons cependant remarquer que le fait que les vitesses d’effusion
et de diffusion sont inversement proportionnelles 4 la masse se présente de deux
fagons différentes. Dans V'effusion, le flux moléculaire est directement proportionnel
& la vitesse moléculaire, et done 1ii\?ér§eﬁ1§§ﬁ' proportionnel & la racine carrée de Ia
“masse moléculanre Dans la diffusion, le flux moléculaire est inversement propor-
tionnel 4 la t:;mfmtlté~ de mouvement moléculaire mé of, partant, inversement

prop@rmonnel a Ia. racine carrée de la masse molénulanrc

wde Ie azqm'dﬁ ialement est enrichi |
chizsement est le rappart des vn;essos de dlﬁusxon des deux gaz ou, comme ¢ montre




























P’( (g j
L et ainsi l‘équatmn de Van der Waals pour!
basse pressxon Wi

ser davantage I'équation de

Maintenant, nous pouvons v01r qu :
/" membre de droite de I'éq
tempémture est élﬁvée, le s

Z0S Q‘(«*glz

l;‘f, 57













S = [~ A
( r “‘ } - E
que les mo]ecu.le,s S

’énergle poteutlelle .
plus en plus3

force 2]
Une représentatlon algébnque

. . . 7
>4 -~ ‘,‘_f' < ————— o 12 (0') ] !
Eas o1 i X I, 2y,
| & (O ©) ¢ 46 l:( ) r
hpelée fonction d-Jones. L
est appelée fonction du potentiel de Lennar .
la dn}:tanee entre les centres des moléeules et le paramétre € e

its »
? sntielle, ou & la « profondeur » du « put |
sl b poten 1 gure 2.18. Le paramétre de distance @ e&b

tielle, comme le montre la fi ‘
.dlsta.;lce minimale d'approche de deux molécules entrant en epihswn;v .
ométnque initiale. En un sens, elle représente le diameétre des ,
le vrai diamétre d'une molécule a une valear msl définie, p

peuvent s’approcher 'une de 'autre & une distance o
de mouvement relatif est entidrement convertie en én
gie cinétique initiale est grande, la distance de '
un peu plus petite que g.
o = R DA {

(
|
.
\
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°<

ie potentielle intermoléou-

|
=
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constante de propor'tionna-lité appelée coefficie
dépend que de Ia nature du gaz. X o

e Abticone la viscosité, D
d explique le phénoméne de
"eﬁméﬂque. eﬁgﬁd’f ) pngure ane quantité de mouvement
11» ﬁ&ﬂu?r *&%‘ de la plague. Lorsque le déplacer
lague en mouvement,

se falt au hasard, les écarte dela p
auxquelles elles transme

moi%e,iles, qul
en collision avee d’autres molécules
by cette quantité de mouvement additionnél dans. Ja direction donnee

se déroule sans arrét ef, de ce fait, la quantité de mouvement de la plagu

se transmet 2 la plaque inférieure. Ainsi la viscosité est unphé
de quantité de - mouvement.
Nous avons dé;é signalé que,
& la méme pression, les gaz se
diffusion. La vitesse avee laquelle un gaz
“passer dans le volume occupé par I'au 17
changement de concentration par’ unit

lorsqu'on met en cemmummtf n
déplacent I'un dans Vautre et
traverse une s

~

}a vitesse de dtﬁusitm par ui

'\l,- N .,

ot An/Ad est le changement de er
constante de proporuonnahté appelée

ture des gaz. X
Tout eomme la







.‘A-'.?!" ':_"4__ ¥ ) =
F =1 = o 3?

de diffusion est Iié au libre pa
le coefficient de diffusion
An/Ad sont des molécul

' ; mﬂns que D dowc aﬁgméhter avee le libre parcours moye
montrent alors que

®, les dimensions de D nous

o(=)ex(%)

te de diffusion est done praportionnelle & la vitesse moléculair
DATEOUrs moyen A.

le eeefﬁment
u&tlon (2 21)7

-~

AN =n0)+N A

)

e DO A e






Détermmées a,,

i partir des -
2 ot coefficients de
, viﬁcesﬁé I'équation d'état

Gaz| €/k(’K) c®) | €/kCK) o (A)
He | 102 258 603 263
Ar | 124 3.42 120 3.41
%) Why Xe | 229 4.06 221 4.10
AIEERCSN = M W, 33.3 297 29.2 2.87
QL""" Nz 91.5 3.68 95.1

.. 13 3.43 n 7
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< le nombre total de paires de molécules est 2 Sive dPTrlt)]é(;ules

coitigenss poi Ie fait que N(¥—1) compLe s wt aont, sémie
Pour calculer le viriel, il nous faut le nombre ce palresrfl voile (ou coquille
distance 7 ou, plus précisément, qui se GVERT RS tionnel au vol
uquedel‘&y‘)ﬂfet dfépzisseur Ar. Ce nombre est apl'Ql.JOf lt Nou B
coquille 4m*Ar, divisé par le volume global ¥ du récipient. d Céne
aussi & ce que le nombre de paires séparces par I golt._-i.‘.OHCt.l_im P
tielle ¢(?‘) de 1’iﬁ$€fﬂict{ion molécula.il'e A ¢ par un expos_&nt [-—¢/ ij

Boltzmann. Nous éerivons done

Gl NOUs pouvons nmixa-t»engn<t caleuler le Vlmel i :
de toutes les valeurs de r. Cela peut se fnits Rt CRICH
mais c'est en général un procédé difficile que nous

duisons simplement le sy-mbé_le %B &u lieu de ce ecale

Dans la derniére étape, nous avons défi
moles. . ' r _
Substituons maintenant le résulta

Fn transposant de fagor



