VII. SUR LA CONDUCTIBILITE CALORIFIQUE
DES$ CORPS PULVERISES.

Bulletin International de I’Académie des Seiences de Cracovie, Classe des
Seiences Mathématiques et Naturelles, série A, 1910, pp. 129—153.

Un des résultats les plus frappants de la théorie cinétique des
gaz, vérifié oltérieurement par des expériences préeises, est l'indé-
pendance; de la densité, des coefficients de viscosité et de condue-
tibilité calorifique des gaz Mais il y a plus. La théorie cinétique
révéle, en outre, I'existence de certains phénoménes particuliers qui
se produisent & la surface des corps solides (ou liquides) étant en
contact avec un gaz; ces phénomeénes se manifestent surtout & des
pressions basses et entrainent une diminution apparente du frotte-
ment intérieur et de la conduetibilité des gaz raréfiés.

Dans une belle étude expérimentale, Kundt et Warburg?)
ont démontré. qu'en réalité le coefficient de viscosité d'un gaz reste
invariable et que sa diminution apparente est due & un glissement
du gaz le long des parois, d’autre part, fai réussi & prouver?) de
maniére analogue que la diminution apparente de la conductibilité
calorifique sous des pressions basses est due A une discontinyité de
température, clest--dire 4 ce que Pon pourrait appeler une ,ré-
sistance de passage“ 4 la surface de séparation, résistance qui est
-en relation directe avec la longueur du parcours libre des molé-
cules 4 et avee la chute de tempdrature dans la direction normale
A la surface. On a notamment:

o6
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o) 622
Y Kundt uw. Warburg, Pogg. Aun. 155, 337, 1875,

) Smoluchowski, A Phys. 64, 101, 1898; Sitzgsber. Wien. Akad.
107, 304, 1898. [pages 83 ot 113 du Volume I Ed.].
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ott § désigne un coefficient numérique de Pordre de grandeur de
Vunité (pour Pair jai trouvé: § == 170, pour I'hydrogéne §= 6-96).

Ces résultats ont été confirmés depuis par moi-méme dans un
travail que jai exéeuté d'une manidre différente?), et aussi par une
étude expérimentale de M. Gehrecke?2)

Jai pu montrer, en outre, que les anomalies observées par
différents physiciens (MM. Schleiermacher, Winkelmann,
Brush) dans des expériences sur la conductibilité des gaz s’expli-
quent sans difficulté si Pon tient compte des phénoménes mention-
nés et saccordent ainsi avec la loi énoncée tout-a-I'heure 3).

Jeremarquerai encore que ces résultats ont échappé 4 M.Schwarze
qui en 1903 a publié une étude soignée de la conductibilité ca-
lorifique de I'air, de Phélium et de Pargon<) d’aprés la méthode de
Schleiermacher et que, par conséquent, les nombres donnés
par cet auteur devraient &tre augmentés, p. ex. d’environ 5%, pour
Phélium. ) )

La particularité caractéristique de ces phénomeénes consiste en
ce quils s'accentuent (pour une différence de température et pour
une pression données) en raison inverse des dimensions de Pespace
rempli de gaz et traversé par le flux de chaleur. Par conséquent
jai toujours pensé que ces phénoménes devraient jouer un réle con-
sidérable dans la propagation de la chaleur & travers les poudres
fines, olt les espaces libres entre les grains contigus sont de gran-

_ deur mieroscopique. Par Pexamen de la conductibilité des poudres

fines j'espérais d'ailleurs pouvoir confirmer une autre conelusion que
Javais déduite de la théorie cindtique, & savoir que la conduction
de chaleur, dans des espaces petits en comparaison avec la lon-
gueur du parcours moyen des molécules, s’accomplit d’'une maniére
tout-3-fait particuliére; en effet, elle doit dans ce cas étre indépen-
dante des dimensions de la couche de gaz, tout comme #il s'agis-
sait d’un rayonnement ealorifique, et elle doit étre proportionnelle
4 la pression. De plus, dans cette voie on pouvait s'attendre & trou-
ver des indications précieuses pour la construction d’isolateurs de
chaleur trés efficaces.

1) Smoluchowski, Sitzgsher. Wien. Akad. 108, 5, 1899. [p.199 duVol. 1. Ed.].

%) Gehrecke, Ann. Phys. 2, 102, 1900.

*) Bmoluchowski, Sitzgsber. Wien. Akad. 108, 14, 1899; Phil. Mag. 46,
199, 1898. [pp. 139 ot 199 du Vol L Hd.].

Y) Schwarze, Ann. d. Phys. 11, 324, 1903,
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Cest pourquoi j'ai entrepris des recherches expérimentales sur
la propagation de la chaleur dans les poudres et autres corps fine-
ment divisés et surtout sur sa dépendance de la pression du gaz;
ce sujet ne semble pas avoir &t étudié jusqu'a présent de maniére
scientifique, malgré Vintérdt qui s'y rattache.

Dispositions expérimentales et théorie des mesures.

La méthode dont on se sert ordinairement pour les mesures de
la conductibilité” des gaz est la méthode de refroidissement d’un
thermométre dans un vase rempli de la substance donnde: la vitesse
de refroidissement est proportionnelle au coefficient de condueti-
bilité eherché. On pourrait faire des objections hien fondées & l'ap-
plication de cetie méthode dans le cas qui nous oceiipe puisque,
la chaleur spécifique de la substance n’étant pas négligeable (comme
dans le cas d'un gaz), la’ distribution des températures n’obéit pas
aux lois de régime permanent et les formules ordinaires que l'on
admet: dans le cas des gaz cessent d'étre applicables.

Cependant, dans ce travail, il ne ¢'agissait pas d’une détermi-
nation précise des valeurs absolues du coefficient de conduectibilitd
pour les différentes poudres, puisque ces valeurs dépendent souvent
de ecirconstances accidentelles comme I'état de compression de la
poudre ef puisque en général ces corps ne sont pas bien définis,
comme les gaz ou les liquides. Notre but dtait surtout de’ poursuivre
des études comparatives sur chaque poudre, 4 des pressions diffé-
rentes du gaz contenu daps la poudre et, dans ce cas, les correc-
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tions relatives 4 la chaleur spécifique n'interviennent pas du tout; .-

dhailleurs les corrections des valeurs absolues peuvent &tre déter-
minées & laide d’un caleul approximatif. Je me suis décidé par
conséquent & employer cette méthode qui a le grand - avantage de
1a simplicité,

La figure 1 montre l'appareil que j'ai construit aprés quelques
essais faits avec des appareils différents. Le tube 4 dont la partie
inférieare contient le vase ecylindrique B du thermomdtre BC, est
destiné & contenir la poudre que l'on examine. Il peut étre ferms
bermétiquement & I'aide du bouchon creux D, bien’ adapté a Porifice
superiour et étanche & I'aide du mercure contenu dans M. Le tube
E sert de connexion avee une double pompe pneumatique de Gaede.
Les dimensions approximatives de ces appareils étaient les suivantes:
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diamétre intérieurde 4: 14 8mm,
diamétre extérieur de B: 10:0mm,
longueur de B: 42 mm, lon-
gueur de la tige portant .B:
20 mm, son diamétre: 2 mm.
Je faisais d'abord -sécher la N -
substance qui devait étre étu- M
diée en la chauffant, dans un
vase séparé, 4 des températures
allant de 200° &4 400°C et en

7N\
D

y faisant un vide d’environ e —

01 mm. de mercure au moyen - —

d’une pompe Gaede (Kapsel- A

pumpe). Cette . opération doit

étre effectuée trés soigneuse- - : c

ment car toutes les poudres E
auxquelles I’air a eu libre ac-
ees, surtout les plus fines, ren-
ferment des quantités d’humidité
énormes.

La poudre bien stche était
transvasée dans le tube 4 que
Pon chauffait ensuite & laide
d’ean bouillante ¢t le vide ex- B
tréme y était fait au moyen de
la pompe rotative & mercure
de Gaede. D’ordinaire, pour
chasser les derniéres traces d’hu-
midité et de gaz absorbés, on
maintenait le vide pendant toute
une nuit avant de procéder aux
mesures. Pour les premiers es-
sais, j'avais construit des appa-
reils communiquant avec la
pompe par des tuysux flexibles
en étain ou en cuivre qui per-
mettaient de chauffer la poudre dans une partie du vase évacud et
de la transporter ensuite dans la partie qui contenait le thermomé-
tre sans que la communication avec la pompe fut interrompue et -
M. Smoluchowski. IT. 6

Pig. 1.

an
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sans que lair y fut introduit. Dans la suite, jo me suis convaincu
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que cette précaution était superflue. Ce dispositif fut done aban- .

donné parce que son maniement était beaucoup plus compliqué.
Les mesures de conductibilité ont été faites. d'aprés le procéds
bien connu: la partie du tube 4 qui était remplie de poudre était
plongée dans leau chaude; on attendait jusqua ce que. la tempé-
rature indiquée par le thermométre se soit’ élevée & 75° ou & 90°
environ; on plongeait alors cette partie dans un vase rempli de
glace et on observait le temps au bout duquel la colonne de mer-
cure passait par certains points de l'échelle. D'ordinaire, c¢'était le
temps nécessaire pour un abaissement de 52-0° & 41-7° qui servait
de mesure du pouvoir isolant de la substance. La valeur -inverse
de cet intervalle est proportionnelle & la vitesse de refroidissement
qui sert 4 la détermination du coefficient de conductibilité. De ces
données on pouvait déduire la valeur absolue de la conductibilité
a laide de mesures comparatives sur Pair seul dont la conducti-
bilité a été déterminée par MM. Winkelmann, Miller et
Schwarze et qui est: : .

#y = 00000665 (1 4 0:002136).

X

Les mesures sur Vair seul ont été faites & une pression d’environ
40 mm de mercure; dans ces conditions, les courants de eonvection
ainsi que leffet de la discontinuité de température sont néglige-
ables dans des appareils de dimensions telles que celles de nos
appareils 1). ' ’

On sait que le flux de chaleur dans notre cas provient de deux
effets qui.se superposent: de la conductibilité vraie du gaz et du
rayonnement (combiné avec la conduction par la tige du thermo-
mbtre) et que, dans un vide parfait, le second effet seul subsiste.
Par- conséquent, si Ion désigne par ¢ le temps de refroidissement
pour la substance donnés, par ¢, %, les valeurs relatives & lair
& 40 mm et au vide parfait qui sont donndes dans la suite, par #
la conductibilité de Vair, on caleule la conductibilité de la subs-
tance & l'aide de la formule:

o w__4911-10-s
@) —,t(£_£ =—
v

*) Voir les mémoires cités dans Vintroduction.
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Cependant, certaines corrections des valeurs des intervalles de temps
obtenues par l'observation directe sont nécessaires. Elles proviennent
de ce que la température & la surface intérieure du tube A4 n'est
pas exactement égale & zéro et de ce gue la température & la sur-
face extérieure du vase du thermométre n'est pas exactement la
méme que celle qui est indiquée par le thermométre & un instant
donné.

On peut tenir compte de ces cireconstances d’une manidre trés
simple en déduisant, sur les valeurs ¢, une valeur constante A¢ qui
peut étre calculée d’aprés les formules données & la page 122 du
mémoire cité (Ann. d. Phys. 64, 1898); je I’ai déterminée égale-
ment 4 I'aide d'expériences comparatives sur l'air et I'hydrogéne
dont la conduectibilité est 7°0 fois plus grande que celle de l'air
(moyenne des valeurs de Kundt et Warburg, Winkelmann,
Stefan, Schleiermacher, Eckerlein). Les valeurs du temps
observé étaient: pour le vide 1951, pour lair 53-8, pour I'hydro-
géne 12-4 sec., d'ott l'on tire:

At =32

ce qui saccorde parfaitement avec la valenr caleulée daprés la
formule théorique. Cette correction a &t introduite dans tous les
caleuls qui suivent, mais elle' n'a pas d’importance & I'exception du
cas d'une condnetibilité supérieure & celle de I'air..

Revenons & la question de savoir~si]a chaleur spécifique des
substances employées n’intervient pas comme souree d’erreurs graves
dans la méthode qus nous discutons. Il sagit du probléme suivant.
Lespace entre les deux surfaces eylindriques du vase et du ther-
mométre (dont les rayons sont R, r,) est rempli d'une substance de
densité o, dont la chaleur spdcifique est ¢ et la conductibilité s,
Le tout se trouve d’shord a la température 6,, ensuite la surface
extérioure est portée & la température zéro ce qui fait baisser la
température de la substance et par conséquent aussi celle du ther-
mométre (dont la chaleur spécifique et la densité sont Cos Qo)

Pour Pespace délimité par les rayons R et », on aura I'équation:

EL

5= a2/,

. . . % "
ot a* désigne le coefficient E_g; en outre, on aura les conditions
suivantes & satisfaire :

.
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I) t=0, 6=6,
1) r=R, §=0
90 y a6
IIN) » =1y, Qnrozﬁ.—_-r%ncqgo:,ﬁ
Le caleul exact exigerait 1’émploi des fonetions de Bessel,
mais nous le simplifierons en considérant l'espace entre R et.r‘,
comme une couche plane dépaisseur . Le probleme se simplifie
dans ce cas et 'on aura:
0 _ 00
. 5 Y o
I) t=0,6=06
3 M) e=0, =0

: 26 26
) e=1, 5;=—F7,

L]

ol § désigne la valeur 2x/e, 0y .
La solution générale est donnée par une série de la forme:

4) 0 =2‘A,,e %l sin o, %

puisquelle doit satisfaire & la condition (II).
La condition, (III) entraine une équation transcendante gréce
a laquelle les valeurs de & peuvent &tre déterminées:

B

ata,’

®) tg el =

Enfin la condition (I) sert & la détermination des constantes 4,
d’aprés la méthode bien connue de Fourier. Ce caleul (qui dans
notre cas est un peu plus compliqué que d’ordinaire) donne pour A,

_ 26,
© A= T Fesinta,]
ot Von a:

8__“_2_00907'0
=T =%

BEn guise d’exemple considérons le cas d’une poudre de zine
distillé, Dans ec cas l'on avait: ¢ = 2:87, ¢==0097 ce qui, avee
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1=1024, donne la valeur ¢==0366; on arrive alors au moyen de
(5) & deux premibres racines, savoir a:

0, =506, @, =139.

On voit aisément que le second terme de la série qui contient
est tout-a-fait négligeable et que le premier terme seul subsiste
dans les conditions de nos mesures. De 14 il résulte que, pour une
substance dont la densité et la chaleur spéeifique est donnée, mais
dont la conductibilité est variable, la vitesse de retroidissement
observée reste proportionnelle au coefficient de conductibilité; done
dans ce cas la valeur absolue de la vitesse de refroidissement est
plus petite que dans le cas d'une chaleur spéeifique nulle en raison
du coefficient @,l/tga,]. Par conséquent, il faut multiplier les coef-
ficients x calculds d’aprés la formule (2) par le facteur p = o, lftga,!
(=123 dans le cas mentionné), si' I'on veut caleuler lenr gran-
deur absolue.

1l importe de noter que les corrections dont il vient d'étre
question n’entrent nullement dans la considération des conduetibi-
lités relatives d'une substance pulvérisée dans le cas de gaz de na-
ture différente ou de pressions différentes; et c’est I'étude de ces
conduetibilités relatives qui est Pobjet prineipal de notre recherche.
Remarquons aussi que notre appareil était surtont adapté & la  me-
sure de conductibilités faibles et que, par conséquent, on ne pou-
vait Pemployer dans le cas de conductibilités grandes (supérieures
4 celle de Phydrogéne), cas dans lequel les simplifications de la
théorie cesseraient d’étre légitimes, -

Résultats.

Nos-expériences ont montré quen effet, comme Pon pouvait s’y
attendre, la conduetibilité calorifique des substances pulvérisées dé-
pend essentiellement de la nature du gaz qui se trouve dans les
espaces contenus entre les grains. Pour un gaz donné et une pres-
sion donnée, elle est plus petite, en général, pour une poudre dont
les grains sont plus petits; pour une poudre donnée, elle déeroit
4 mesure que la pression du gaz diminue, Ce phénoméne différencie
de maniére caractéristique les poudres d’une part et, d’autre part,
les milieux composés de deux substances différentes comme les
suspensions de mercure dans les graisses, étudides par M™ L. Meit-
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ner?). La formule donnée pour un pareil milien par Maxwell 1)
et confirmée par M" Meitner: :

_Z2uy o — 2p(, — )
@, S ST Tl —)

dans laquelle %, et x, désignent la conductibilité des grains et du
miliey, p la fraction du volume occupde par les grains, n’est nul-
lement applicable aux poudres.

Dans le vide parfait 1a conductibilité des poudres n’est pas nulle,
seulement, en général, elle est trés petite; ainsi, elle est de Lordre
d’un centitme de la conductibilité normale 3 pression atmosphéri-
que, dans nos expériences. On comprend que, dans le vide, deux
phénoménes se produisent qui se superposent: 19 le flux de cha-
lear qui passe par les points de contact entre les grains conti-
gus [et qui traverse la substince méme des grains] et 20 la radia-
tion entre les grains voisins [celle-ci traverse les interstices vides].
Un troisidme facteur qui contribue au flux résultant est celui qui
traverse la tige du thermométre; il constitue une source inévitable
derreur que T'on ne peut pas liminer d’une manitre directe. Dans
un mémoire prochain nous avons lintention d’examiner plus en
détail ces divers facteurs dont se compose la »eonductibilité dans
le vide“, Ce qui nous intéresse ici, c'est le flux de chalenr qui

traverse la poudre par lintermédiaire du gaz contenu dans les in-

terstices. On obtiendra cette ,conductibilité réduite” par soustraction
de la conductibilité ,in vacuo de la conductibilits totale, observée
& une pression donnée du gaz. .

Les nombres obtenus dans des expériences répétées avec une
méme charge de substance étaient trds -concordarnts ). J'ai pu cons-
tater d’aillenrs quune compression de la poudre, au moyen de se-
cousses répétées et d’un poids introduit dans le tube A, v’entrafnait
aueun changement appréciable des nombres relatifs aux poudres
peu compressibles (sable, poudre de quartz, poudre de zine distillg),

1) Maxwell, Electr. and Magn. I, § 314, 3¢ Edition, Vol. 1 p. 440 (17);
Meitner, Sitagsber. Wien. Akad,, 115, 1908, '
© % 11 faut éviter les fortes secousses;, surtout si la tige du thermométre est
trop flexible; de telles secousses amenaiont des irrégularités qui d'abord &taient
inexplicables avec l'appareil employé primitivement. Les nombres qui suivent
ont été obtenus avee I'appareil définitif dans lequel ce défaut n'était pas ob-
servable.
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tandis qu'au contraire jobservais des changements considé.rables gen
général un accroissement) dans les poudres trds compressibles (zine
pulvérisé, noir de.fumée). o

Dans les tableaux suivants nous avons indiqué pour les pres-
sions p du gaz les valeurs du temps ¢ obser'trées et les valeurs
corrigées de la conductibilité réduite ». On obtient I’apparente'} con-
ductibilité totale par addition de la petite quantité o.(conduc’mhlhté
in vacuo). On trouve en outre, dans les tableaux suivants, 'la den-
sité moyenne g au moyen de laquelle le facteur de correction w et
la fraction du volume total, occupée par les grains, que nous dé-
signons par #, ont été caleulés.

(I). Sable de quartz.
Traité d’acides et chauffé, Grains assez uniformes. Diamétre moyen:
0264 mm; ¢ =154; » =058; p=124; 0=2891.107"
] 0082 0% 073 187 656  125mm
409 230 © 113 660 825 246 nec
400 142 388 760 164 235

(II). Poudre de quarts. . .
Obtenue par pulvérisation du sable précédent et par sédimen-
tation fractionnée. Grains polyédriques, anguleux. Diamdtre moyen:
0-0935 mm; ¢ = 1-28; » = 0'48; = 1-20; 0 = 502.107¢

p= 0 0-064 0239 070 274 978 2856 mm
t 1007 7445 4605 250 992 465 27'0 sec
108. % 178 600 156 475 112 207

(III). Poudre de quartz.
Obtenue de la méme maniére que la poudre précédente. Dia-
métre moyen des grains: (00433 mm; o= 104; »=039; u=1'17T;
o=465.10"%,

p= 0 0250 | 0668 2:95 104 346 mm
t 1060 611 8865 152 706 384 sec
10%. % 344 822 284 684 135

(IV). Grosse poudre de zine distillé.
Obtenue par sédimentation fractionnde dans la benzine. Grains
sphériques. Diamétre moyen: 0-0278 mm; ¢ = 287; »==041;
=123; 6=263.10""
p= 0 022 076 293 141 438 144 780 mm
& 1972 941 4815 1895 658 872 248 190 see
108.% 2:89 818 222 800 150 237 325
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(V). Fine poudre de zinc distillé.

Meéme procédé. Grains sphériques de diamétre moyen:"0-0062 mm;
0==281; »=040; g =123; 0=494.10"8,

p= 0 0186 0732 240 999 350 139 730 mm
4 1380 1186 921 551 204 96 474 270 sec
106, % 062 1-89 569 221 52'5 113 214

(VI). Fer pulvérisé gr‘os‘

Ségrégation 4 Iaide de tamis. Fragments trés irréguliers. Diamdtre
moyen: 016 mm; ¢ =292; » = 037; p=139; 0=340.10""

p= 0 013 054 293 119 38 140 730 mm
13 1722 799 346 102 432 267 189 154 gec
108, % 394 187 555 142 239 359 495

V(VII). Fer pulvérisé fin.
Méme procédé. Diamétre moyen:.0-025 mm; ¢ = 263; » = 0-34;
u=133; 6=310.10"¢ . ’

p= 0 019 0-61 215 102 40 145 730 mm
3 1808 1091 670 314 110 485 294 207 soc
108. % . . 202 529 149 492 121 212 317

(VIII). Zine pulvérisé.
Les particules ont la forme de petits feuillets, Dimensions trés
variables, largeur moyenne d’environ 0-06 mm; 0=132; »v=019;
=117; 0 =23863.1075, :

p= 0 0156 072 270 127 410 140 730 mm
£ 1360 745 330 1388 - 497 270 188  139gcc
108, 300 114 328 102 203 312 456
(IX). Le méme, comprimé.
0=1173; »=025; p=122; 0=123.10"¢ :
= 0 017 069 254 118 410 184 730 mm
¢ 418 323 206 104 £2:0 215 146  10:5sec
108, % 337 131 387 120 268 437 689

(X). Poudre d’émeri.

Sédimentation fractionnée. Grains polyédriques, angulenx., Diamé-
tre moyen: 011 mmj ¢ == 1'85; v = 0:46; p= 1-31; ¢ = 3-80 . [0-*,

p= 0 018 064 2:57 106 40 139 730 mm
t 1465 - 677 308 122 52'6 300 228 196 sec
106, % 438 143 436 108 202 278 333
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(XI). Poudre de lycopode.
Grains nettement séparés, presque sphériques, de dimensions
trés égales. Diamétre: 0030 mm; ¢ = 038; » = 0-82; = 1-10;
0=225.1075

p= 0 018 079 268 184 425 149 730 mm
i 2063 1066 469 207 806 542 44-8 42'1 see
106, % 2:12 769 20'6 576 882 109 117

(XID). Poudre de riz.
Grains trés petits (environ de 0003 mm), collants les uns aux
antres; @ = 047; »=0-81; p=1-10; ¢ =493 .10"¢.

= 0 020 067 232 125 47 142 720 mm
t 943 720 528 313 135 774  b6'4 42 6 sec
105, % ) 1:54 381 100 302 566 821 113

(X1II). Oxyde de cuiyre.
Obtenn par précipitation’ (Kahlhaum);
u=110; 6 =463.10e.

=090; »=0:14;

p= 0 019 069 270 12:8 38 136 720 mm

t 1004 578 73 218 884 636 548 843 see
10%. % 343 741 174 495 720 863 146

- (XIV). Noir de fumée,
¢ ==013; »=00087; p==102; 6=2u4.10-¢

= 0 017 057 212 181 43 730 mm

1 1695 925 579 335 180 1285 751 sec
108 % 212 524 104 217 318 567

{XV). Poudre de lisge. .
Limaille fine, passée au tamis. Parcelles irrégulidres (d'environ

‘017mm) de tissu cellulaire; o =0087; »=008 (?); u=103;

o =,533.10"¢
= 0 018 049 2:88 898 35 136 730 mm

¢ 793 328 207 10565 826 632 582 57-0 sec
108. 783 153 358 476 648 711 72-8 )

(XVI). Terre silicieuse composée de diatomées.
Substance trés volumineuse, amas - de longues aiguilles interla-
cées; o == 007; » = 0:033; u= 101; 6=727.10-¢.

= 0 0079 022 072 2'95 132 49 149 730 mm
t 588 433 351 231 133 812 630 557 517 sec
108, % 2:59 98 114 255 472 638 736 . 804
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(XVIL). Grosse poudre de zine, employée dans la série précédente
(IV), dans l'acide carbonique.

6 =274 .10™¢
p= (1] 0-210 0725 241 114 ddod 139 mm
t 1898 813 44405 2063 771 415 802sec
108. % 564 9:00 227 673 133 189

(XVILI). La méme dans I'hydrogéne.

= 0 0143 0729 2:88 961 380 187 mm _
ot 1898 810 300 1037 417 182 107 sec
108, % 367 137 491 132 343 688

Discussion générale.

Les substances examinées peuvent &tre divisées en deux classes
que jappellerai respectivement: poudres granuleuses ef spongieuses.
Les premidres se composent de grains massifs, distincts, séparés.
Elles se dissipent lorsqu'on en pose une pefite quantité sur le verre
porte-objet d’un mieroscope et lorsqu’on secoue le verre en le frap-
pant du doigt. Les dimensions des grains peuvent étre détermindes
4 Yaide du microscope. A cette catégorie appartiennent surtout les
poudres produites par pulvérisation mécanique des substances soli-
des: sable de quartz, métaux pulvérisés, poudre d’émeri, poudre de
zine obtenue par distillation, enfin la poudre de lycopode et la
poudre de riz.

An contraire, les poudres de structure spongieuse ne se disper-
sent pas et ne croulent pas en un amas de grains séparés; il est
impossible, en général, de déterminer les dimensions des partioules
qui les composent. Telle parait &tre la structure de la plupart des
poudres obtenues par précipitation et par des procédés chimiques
analogues, ainsi que celle du noir de famée.

Les mesures exécutées sur un grand nombre de pareilles subs-
tances, 4 des pressions variant entre 730 mm et le vide, n'ont ré-
vélé Vexistence de régularités bien nettes que dans le cas de pou-
dres qui se composent de grains dont la substance a une condue-
tibilité propre considérable. .

Envisageons la figure 2 dans laquelle les courbes I—VI repré-
sentent la dépendance qui existe entre la conduetibilité x et le loga-
rithme de la pression p (en échelle. logarithmique); pour le sable
de quartz (trois sortes de grandeur ‘de grains) on a les courbes I,

icm®
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11, III pour la poudre de zine distillé grosse on a la courbe 1v,
pour la méme poudre fine V, pour la poudre grosse de fer VL

On voit que ces courbes se ressemblent et qu'elles sont presque
des droites pour les grandes pressions; au moyen d'un déplacement
sar l'axe des abscisses on pourrait les faire coincider approximati-
vement. Cela veut dire que :

x=f(ep), .

ot ¢ est une constante différente pour chaque espéece de poudre, f
4tant une fonction inconnue, la méme pour toutes les poudres.

En consultant les données du tablean nous remarquons que les
grandeurs des déplacements nécessaires 4 la coincidence se rangent
dsns Vordre de grandeur des grains, et que rien dans ces dépla-
cements ne correspond aux différences de conductibilité des grains
(zine 0-15. fer 0-16, quartz (016).

On peut expliquer ces faits en . imaginant une poudre idéale
composée de grains sphériques; de dimensions égales, et dont la
substance aurait une conductibilité propre infinie en comparaison
de celle du- gaz contenu dans les interstices. Essayons d'évaluer
approximativement la quantité de chaleur transmise par unité de
temps entre deux grains contigns {(de rayon @), dont la température
diffsre de 46. La surface d'un anneau de sphére contenu entre les
angles @, @ + dop (par rapport & axe de symétrie) est:

2na?sin pd;
la distance de deux surfaces opposées esi:
2a(l — cos ¢).

On obtient ainsi pour le flux de chaleur correspondant:

= anquﬂflsli(igf = mwax,46log (1 — cos ¢),
olt x, signifie la conduetibilité du gaz. Ou voit que les éléments de
surface autour du point de contact (p =0) transmettraient une
quantité infinie de chaleur. Cependant nous savons qu'a la surface
d’un corps solide il existe une discontinuité de température dont
Pinfluence peut 8tre évalude en imaginant que chaque surface su-
bisse un déplacement & == B4. {Voir p. ex. Sitzgsber. Wien. Akad,
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108, 7, 1899; [p. 199 du Vol. I Ed.]. Ce raisonnement n'est exact
que pour des surfaces planes}. On aura par conséquent:

F i
) Fe=annds [——Sn9d9
: 1~Los<p—]——

= annﬂdﬁlog(l —{—%)

Nons avons pris 4z pour limite supérieure de Pintégrale, malgré
que le caleil ne soit exact que pour un angle ¢ assez petit; ceci
est permis si la valenr de d/a est suffisamment petite, dans le cas
contraire la formule que nous venons de trouver ne serait que d’une
approximation grossiére.

Supposons que les grains soient arrangés en ordre cubique; le
nombre de points de contact par unité de surface sera 1/402; la
différence .de température sera:

26
A6 = 2a§;

si nous désignons par 36/dz la valenr moyenne de la chute de tem-
pérature. On aura done pour la conductibilité:

. .
u=-—2n—°log(l —!—%)

Considérant que ¢ est une grandeur de l'ordre du parcours libre
des n‘noléeules du gaz, parcours qui varie en raison inverse de la
pression, on peunt admettre que:

é=50%’,

ce qui donne:

@ x=221 (1 o )
bupposons que les grains soient arrangés en ordre tétraédrique;
cecl constituerait larrangement le plus serré possible; on aurait

alors une valeur plus grande car le nombre de points de contact
serait plus' grand:

(10). # = 7, J/2 log (1 —}—512_) -
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En général on aura:

an n=Alog(l +ep)
ol le coefficient 4 dépendra de I'arrangement des grains, et

a

= %P

Cette formule théorique a bien la forme générale » — S (ep) que
nous avons déduite des courbes expérimentales; pour les fortes
pressions elle correspond & une droite davs le diagramme (2, log p);
les déplacements nécessaires pour la coincidence des courbes cor
respondant aux différentes valeurs de o se rangent dans lordre
de la grandeur des grains, ce qui s'accorde avec ce qui a été dit
plus haut.

Comme poudre moddle qui pourrait servir & une vérification
quantitative, jai choisi la poudre de zine distills qui se compose
de grains pour la plupart réguliers et sphériques. Il y a 13 des
grains de toutes grandeurs, mais au moyen d'un procédé de sédi-
mentation fractionnée (dans la benzine) jai pu séparer deux parties
plus homogénes que jappellerai poudre grosse et poudre fine. Les
mesures ont été faites en employant la poudre grosse plongée dans
Pair atmosphérique, I'acide carbonique et l’hydrogéne, et la poudre
fine dans l'air. Pour pouvoir comparer les nombres obtenus avec
la formule (11), il faut évaluer les deux constantes 4 et g Cest
ce que jai fait en choisissant par tAtonnement des valeurs conve-
nables de & de telle manidre que la fraction:

%
log (1 + p2)
soit autant que possible indépendante de la pression. Voiei les ré-

sultats de ces calculs:

Grosse -poudre de zinc dans I'air,
4=1695.107%; £ =016,

= 022 076 298 141 438 14k 730 mm
10°% cale: 240 797 267 830 145 221 331 sec
différ. 4049 4021 —45  —20 42 415 _g
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La méme dans I'acide carbonique.
) A =558.10%; £=021.
p= 021 0725 2-41 114 444 189 mm

10% % cale. 241 7-92 228 678 130 190 sec
différ. 4123 -+ 108 — 01 — 05 +3 —1

. La méme dans I'hydrogéne.
4 =23310.107%; ¢ = 005.

p= 0148 0729 283 961 380 187 mm
105 % cale. 160 118 438 130 362 681 sec
différ. + 207 +29 58 +2 —9 7

Fine poudre de zine dans lair.
4 =1634.10"% £==0037.

2= 0188, 0732 240 999 350 139 730 mm
108 % cale. 044 170 585 217 532 115 211 sec
différ. +018 4018 4084 404 —07 —3 43

Nous voyons que la formule théorique (11) représente la mar-
che des coefficients x d'une maniére trés satisfaisante, méme pour
les pressions basses qui étaient exclues des calculs servant & la dé-
termination des constantes, puisque la condition que”d/a soit petit
est point remplie pour ces pressions. On peut- caleuler les quan-
tités & en partant des valeurs de & si I'on connait les dimensions
des grains. Nous avons trouvé ainsi: i

Poudre grosse dans lair: 6 = 1-15.10-5 (%)= 1194,

, foe a=1~11.10—5(%)‘= 1154,
Pondre grosse dans l'acide carhonique: 6 = (°87. 10‘5(%‘ =13841
» . o Vhydrogine:  G—366. 10—5(%): 2061.

Liordre de grandeur de d est en accord avec la théorie ot les nom-
bres obtenus au moyen de Pexamen de grains de’ grandeurs diffé-
rentes sont .presque identiques. On pourrait done é&valuer approxi-
mativement les “dimensions des grains d'une poudre donnée en
étudiant seulement la propagation, dans son sein, du-flux calorifique.

Remarquons enfin que les coefficients 4 devraient &tre propor-
tlonnels aux valeurs de la conduectibilité spéeifique des gaz. En effet,
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ils sont & peu prds identiques pour la poudre grosse et fine plon-
gée dans l'air; leur rapport pour l'acide carbonique et Iair est égal
4 080, tandis que ce rapport devrait étre:

d’aprés Eekerlein 074
d'aprés Schleiermacher 058,

Pour Phydrogéne, le nombre ecorrespondant n’est que 475, tandis
quil devrait &tre dgal & 7. Il nest pas surprenant que I'hydrogéne
6carte des valeurs théoriques puisque la conductibilité de la pou-
dre de zinc dans ce cas est tellement grande que notre méthode
expérimentale ne s’applique plus avee une précision suffisante. Les va-
leurs expérimentales qui, dans ce cas particulier, ont servi au calcul,
par exemple ¢= 150, 76, sont précisément celles pour lesquelles
Vinfluence des corrections est considérable et qui sont parmi les mioins
dignes de confiance. . :

Reste & considéret la valeur absolue de A; il faut la comparer
pour I'air avee la valeur caleulée d’aprés (9) 4 = 98:6.10-° Elle
est done inférieure & la valeur caleulée, ce qui sexplique aisément
si Pon tient compte de la densité moyenne de la poudre de zine.
On voit aisément que les graims métalliques n'oceupent qu’une par-
tie égale & » = 041 du volume total, tandis que, dans le cas idéal d’un
~ arrangement cubique, cette fraction devraits'élever & v=}nmw=—=0524.
Le nombre de points de contact est donc beaucoup plus petit que
dans le cas théorique et le flax de chaleur est diminué dans une
proportion correspondante. ‘

En somme, on voit que notre exemple idéal (11) peut trés bien
servir & faire comprendre ls méeanisme intime de la propagation
de chaleur dans le cas considérs. Les phénoménes que Pon observe
dans les poﬁdres, phénomeénes singuliers et méme paradoxaux & pre-
midre vue, s'expliquent complétement & Paide - de conceptions dé-
rivées de la.théorie cindtique des gaz; ils prétent un appui nou-
veau & la théorie de la discontinuité de température que nous avons
rappelée dans Pintroduetion de ee mémoire.

Sans doute laccord aurait ét6 plus complet dans le cas de pou-
dres eomposées de grains exactement uniformes, surtout avec des
caleuls développés avee plus de préeision; si Pon tenait compte par
exemple de Ia conduetibilité propre des grains, notamment 3 des
pressions - considérables. On peut remarquer d’ailleurs que l'influence
de la grandeur des grains deviendrait de plus  en plus faible, au
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moins pour les pressions grandes, d’aprés la formule (9) donnde
plus haut. II est étonnant que cette formule, adaptée & un cas idéal
trés simplifié, reste applicable, au moins comme formule empirique,
dans d’antres cas, p. ex. pour le sable de quartz; d’antant plus que
les grains dans ce cas n’ont plus la forme sphérique mais affectent -
des formes polyédriques et tout-a-fait irrégulidres. Voiei les résultats
relatifs aux trois espéces de poudre de quarts:

Sable de q{mrtz D). 4=105.10"%"e=06.

p= 0039 0062 023 073 1-87 656 12’5 mm
108 % cale. 242 384 136 382 791 168 225 sec
différ. 018 4016 406 406 —31 —4 10 «
Poudre de quartz (I). 4= 957.10~%; ¢ = 0-24.
p= 0064 0289 - 070 274 978 285 mm
108 % cale. 146 532 148 483 116 197 sec
differ. - 082 068 407 —o08 ~4  J10
+  Poudre de quartz (III). 4 — 61-3.10~6; ¢ = 0-2.
p== 0250 0-668 2:95 104 345 mm
108 % cale. 2:98 7-68 28-4 691 134 sec
différ. 4046

+ 054 0 —07 . 41

On voit que les valeurs de ¢ se rangent dans Vordre de gran-
9 g 3 gr

"deur des grains, mais l'aceord n’est point exact. Si Pon choisit une

valeur de J basée sur les expériences avec la poudre de zine, on
trouve: 2a =010, 0042, 0035 mm, tandis qu'en réalité les dia-
métres étaient les suivants: 0-26, 0093, 0043 mm. Ce résultat est
facile & expliquer puisque la quantité o dans la formule (9) cor-
respond plutét au rayon de courbure (aux -points de contact) quau
demi-diamétre des grains. -Les valeurs de 4 présentent des diffé-
rences considérables, la premitre excéde méme la valeur théorique
donnge par Péquation (9); or ceci confirme Pexplication donnée plus
haut, parce que les valeurs de » qui définissent le degré d'accu-
mulation correspondent exactement au eas actuel. '

Nous n’examinerons pas en détail les autres substances de la
méme catégorie. Remarquons seulement que, pour ces substances, on
constate une influence sensible de la conduetibilits propre de la
substance des grains. Aussi longtemps. quon peut considérer Ies
grains comme des condueteurs trés bons du flux de chaleur qui
M. Smoluchowski. II. ; 7
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est transmis par le gaz environnant, leur coefficient de conduci-
bilité n'intervient pas. Mais 'si la ,résistance thermique® des grains
west plus négligeable, elle a pour effef de diminuer le méme flux.

Méme pour des grains mauvais conducteurs, il y a toujours des
conditions dans lesquelles ils jouent le rdle de conducteurs parfai-
tement bons; cela a lieu & des raréfactions considérables, lorsque
les grains sont suffisamment petits; sous des pressions plus fortes,
la conductibilité d’une pareille poudre est inférieure & celle des
poudres .considérées plus haut. A des pressions assez élevées, lors-
que le parcours libre 4 des molécules est suffisamment court, tou-
tes les poudres se comportent de cette maniére, et il y a des pres-
sions ol la résistance propre de la substance des grains joue un
rdle considérable. C'est ce qu’on voit dans la figure 3 dans le cas
du lycopode (XI) et de la poudre de riz (XII). La conductibilité
propre de ces substances est inconnue;' par analogie avec la con-
ductibilité d’autres substances organiques on- peut évaluer & 107*
Pordre de grandeur de cette conductibilité. Or, pour le quartsz, on
a: x=2.10"% Une tendance analogue, quoique moins prononcée,
se fait remarquer anx grandes pressions dans le eas de la poudre
d’émeri. ‘

Dans le cas de poudres de structure ,spongieuse®, on ne par-
vient pas & découvrir des lois simples, comparables & celles que
nous venons de discuter; ces poudres en effet se composent de par-

_celles irréguliéres, de grandeur variable, formées elles - mémes de

matitre spongieuse ou encore de grains plus petits, collds les uns
aux autres; leur état dépend dans une forte mesure de la pression
mécanique exercée sur la poudre pendant quelle était introduite
dans V'appareil qui sert aux expériences. Une seule loi -semble gé-
nérale; c'est que, dans 'ce cas, Paceroissement de la conduetibilité
moyenne avee la pression du gaz est moins prononeé que dans le
cas des poudres granuleuses qui suivent la loi (11); c’est ee qui se
traduit par une inelinaison plus petite des courbes (x, log p)- [voir
eourbe XIV (noir de fumée) de la fig. (3)] par rapport & I’axe. des
abscisses. -

Nous nous sommes bornés & donner deux exemples relatifs
& cette classe de poudres dans le tablean (XIII, XIV): 'oxyde de
cuivre et le noir de fumée. Le noir de fumée par exemple est un

isolant de chaleur excellent, 4 cause de sa structure subtile, dans

les conditions normales; sa conductibilité est plus petite, & pression
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atmosphérique, que celle de Vair. Ce fait serait incompréhensible,
car le charbon a un coefficient de conductibilité relativement con-
sidérable (0-01-—0-0003), si I'on ne pouvait Pexpliquer par Teffet
de discontinuités de température sur les nombreuses surfaces de
séparation & lintérieur; cet effet dépasse l'effet de la conduetibilité
qui s'accomplit 4 travers la substance méme des grains. A des pres-
sions plus faibles, Vexistence disolateurs encore plus complets est

% 70% 7

707 R 70 700

Fig. 3. -

démontrée par nos mesures (voir p. ex.la courbe V ou XII et les
tableaux correspondants).

Pour expliquer la manitre dont s'opére la propagation de la
chaleur au sein de matiéres fibreuses employées d’ordinaire comme
isolateurs de chaleur, nous citerons deux exemples: la terre sili-
cieuse composée de diatomées (XVI) et la poudre de lidge (XV).
Pour les grandes pressions, leur conductibilité approche de celle
de I'air qui occupe la plupart du volume total ‘de ces poudres; elle
ne diminue que sous des pressions assez basses. Cela s’explique fa-
cilement en tenant compte de leffet des discontinuités' dans les

ad
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interstices relativement grands et remplis de gazl) quil faut ad-
meftre dans ce cas. )

Il nous reste & faire une remarque relative aux phénoménes que
Pon observe anx raréfactions les plus avancées. D'aprés’la formule
(9), la conduetibilité devrait augmenter en proportion directe de
la pression lorsque les pressions sont devenues trés faibles. Cepen-

dant, dans ce cas, la validité de cette formule est sujette au doute;

en général, lorsque le parcours libre Z n’est pas: petit par rapport

anx dimensions de Pespace rempli de gaz, la notion de la discon--

tinuité de température cesse de s’appliquer.

En partant des idées de la théorie cinétique des gaz on arrive
4 la conclusion que, dans le cas limite ot A/ peut &tre considéré
‘comme grand, la propagation de la chaleur devrait stré proportion-
nelle & la pression (voir Sitzgsber. Wien. Akad 107, 827, 1898)
[Vol. I. p. 118. Ed.]. Parmi nos mesures, celles qui ont été faites
sur le sable (I) approchent le plus des conditions admises dans ce
cas, puisque la raréfaction y était la plus grande. Elles fournissent
les valeurs suivantes du rapport 10¢x/p pour les quatre premleres
valeurs de la pressmn

v . BT, 644, 617, 530.

Pour les grandes raréfactions, ce rapport approche par consé-
quent d’une valeur constante. La constance de ces nombres parait
remarquable lorsqu'on considére que les x variaient dans ‘la pro-
portion de 1 & 10; d’aillears on ne peut considérer A comme un
multiple grand de 2a que dans ‘le cas aunquel correspond le pre-
mier nombre cité. La cause de la diminution de ce rapport qui
a lieu lorsque la pression augmente est que le nombre de molécu-
les qui- subissent une collision entre les deux parois de température
différente angmente avec la pression. Dans d’autres cas, comme par
exemple dans le cas de la poudre fine de zine (V), la constance de
ce rapport est moins compléte; on a par exemple:

351, 208, 234, 220.

) M. Rubner [Arch f. Hygiene 24, 265 (1895), Landolt-Bérustein
p- 509] a obtenu pour’les étoffes en soie; la laine ete., & pression atmosphéri-
que, des coefficients trés voisins de celui de I'sir. La compression jusqu'd un
petit volume angmentait leur conductibilité de 8 & 20 fois.
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Il me semble que ce résultat est dit & un défaut de la méthode
que nous avons employée pour éliminer le petit effet de la radia-
tion et des contacts entre les grains. Cette méthode n’est exacte
que davs le cas d’un arrangement régulier des grains; dans d’au-
tres cas elle peut conduire & de petites erreurs pour les grandes
raréfactions. Ceci est un point délicat que nous ne discuterons pas
iei, dautant plus que nous espérons revenir sur ce sujet dans une
prochaine publication.
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