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INTRODUCTION
Dans un travail antérieur, nous avons étudié, en collaboration avec MM. Jolibois et Lefebvre (B. 1), l’action de l’étincelle condensée sur le gaz carbonique. Nous avons alors fixé, dans ce cas particulier extrêmement simple, l'influence des différents facteurs : capacité et self-induction du circuit de décharge, énergie totale fournie, pression et particularités propres des tubes laboratoires. Nous avons été guidés, pour la détermination des effets chimiques de l’étincelle, par la variation de pression produite par la dissociation du gaz carbonique, l'analyse des produits gazeux n’ayant jamais été qu'un élément de confirmation de nos mesures de pression, élément auquel nous faisions appel quand ces mesures de pression nous semblaient anormales.
Le choix de la dissociation du gaz carbonique n’avait pas été fait au hasard. Pour avoir un guide sûr dans l'interprétation des résultats, 1l fallait une réac-
Cher; veus
tion sans produits secondaires, bien connue au point de vue thermique, et dont le calcul thermodynamique était facile. Deux réactions simples s’offraient : la dissociation de la vapeur d’eau et celle du gaz carbonique. La première était catalysée par le métal des électrodes; notre choix s’arrêta donc sur la seconde. L'étude de cette dissociation ne devait être qu’un travail préliminaire propre à faciliter une étude plus complexe : le problème de la transformation du méthane en carbures plus aptes à réagir, premier pas dans la synthèse des carburants liquides à partir des gaz naturels. Nos premières expériences ont été commencées au début de 1927, alors que les recherches sur le méthane qui avaient déjà paru, ne s’occupaient que de la décomposition thermique de ce gaz sans faire appel aux méthodes électriques.
Cependant, depuis de nombreuses années déjà, des études précises sur l’étincelle électrique et son application à la production de réactions chimiques avaient été poursuivies par deux écoles de chercheurs, celle de Briner et celle de Haber. Elles avaient été effectuées sur des composés de l’azote ou de l’oxygène; la synthèse de l’ammoniac, de l’oxyde azotique, la formation de l’ozone avaient été étudiées avec soin. Mais les seuls composés du carbone dont la formation avait été abordée par ces deux écoles étaient alors le cyanogène et l'acide cyanhydrique. Nos recherches sur la décomposition du gaz carbonique sous faible pression nous avaient montré la puissance d'action de l’étincelle condensée, ainsi que la facilité de mesure de l’énergie employée. L'interprétation thermique que nous avions donnée appelait aussi des expériences sur d’autres gaz pour être confirmée ou infirmée. |
Dans cette étude, la variété des produits obtenus nous imposa de suite la nécessité d'analyser les gaz que nous avions soumis à l’action de la décharge électrique. La faible pression des gaz étudiés ne nous donnait que de petits échantillons de gaz : pour que leur analyse conservât une précision suffisante, nous avons dû la faire sur la cuve à mercure. D’autre part, le nombre encore considérable de facteurs que nous nous proposions de faire varier (l'influence des autres ayant été fixée par notre travail antérieur), et la dispersion des résultats habituelle à ces études sur les décharges brutales dans les gaz, nous ont conduit à de longues séries d'expériences. La lenteur des analyses et leur nombre ont considérablement retardé l’achèvement et la publication de ce travail.
Notre exposé comprend six Chapitres.
Dans le premier, nous décrivons d’abord les différents appareils que nous
Se
avons utilisés pour réaliser nos expériences : mesures de pression, introduction et extraction des gaz, tubes laboratoires, appareiïllage électrique. Quelques pages ont été ensuite consacrées aux analyses de gaz, par les méthodes chimiques ou physiques, ainsi qu’au calcul des analyses pour lesquelles nous avons construit des monogrammes que nous donnons en annexe; cet exposé constitue le deuxième Chapitre.
Dans le troisième Chapitre, nous rappelons les principaux résultats obtenus par nos devanciers dans l'étude de la décomposition thermique ou électrique de méthane; sa décomposition thermique, dont les produits diffèrent suivant la température et la durée du passage du gaz dans la région chauffée, la décomposition électrique conduisant à des résultats très différents suivant la pression du gaz et la forme de la décharge électrique. Cette revue rapide nous est l’occasion de formuler la théorie de la pyrolyse qui nous semble la plus compréhensive, et qui tient compte de nos connaissances actuelles sur la stabilité thermique des divers corps en présence. Une mention particulière est faite des travaux de F. Fischer et de ses collaborateurs qui transforment le méthane en acétylène sous l’action de la décharge électrique. Enfin, nous rappelons les résultats de notre étude sur l’action de l’étincelle condensée sur le gaz carbonique, en montrant l'intérêt que peut présenter la notion de température apparente de l’étincelle et le calcul thermodynamique précis de cette température (!).
L'étude expérimentale de l’action de l’étincelle électrique sur les carbures étudiés comprend deux Chapitres d'importance fort inégale. L'’acétylène étant le carbure qui se forme en majeure partie dans l’action de l’étinceile condensée sur le méthane, nous avons consacré un court Chapitre (Chap. IV) à l’étude de sa décomposition dans l’étincelle. Nous pourrons ainsi expliquer plus facilement ce qui se produit quand le méthane est soumis à l’action de l’étincelle condensée.
Le cinquième Chapitre traite de l’action de l’étincelle condensée sur le méthane, action réalisée dans différentes conditions de température et de pres-
() Nous avons tenu à exposer les résultats de nos devanciers et les considérations théoriques sur la stabilité de corps en présence à température élevée avant d'aborder l'étude de nos expériences : nous avons voulu en faciliter ainsi l'intelligence, qui aurait été plus pénible si nous avions renvoyé à la fin de notre exposé (Chap. VI) la théorie de la pyrolyse contenue dans le troisième Chapitre.
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sion. La principale réaction donne de l’acétylène et de l'hydrogène, avec absorption de chaleur. La mesure de l'énergie électrique fournie au gaz permet de calculer le rendement en énergie chimique de la réaction réalisée, et la détermination de ce rendement a été l’une des préoccupations de notre travail.
Accessoirement, nous avons fait subir à l’acétylène et au méthane l’action du courant continu de faible intensité. Les résultats sont très différents de ceux que nous avons obtenus avec l’étincelle condensée.
Enfin, dans le sixième Chapitre, nous expliquons les résultats que nous ont donnés nos expériences en montrant que l’action de l’étincelle condensée sur le méthane peut être regardée comme une action principalement thermique sans qu'il soit impossible toutefois d'expliquer les résultats en faisant appel à la théorie électronique de l’arc.
Dans ce travail, nous avons plusieurs fois mentionné notre étude sur le Calcul numérique des équilibres chimiques en phase homogène notamment pour le calcul de la température de l’étincelle condensée, pour les déterminations des équilibres et le calcul des chaleurs spécifiques des gaz à haute température. Nous nous permettons d'y renvoyer le lecteur.
Nous sommes particulièrement reconnaissant à notre maître, M. Pierre Jolibois, professeur à l'École des Mines, qui nous a si largement fait profiter de l’hospitalité de son laboratoire et de sa longue expérience des recherches, et dont les conseils éclairés nous ont aidé depuis plusieurs années; qu'il veuille trouver ici l'expression de notre remerciement. '
C’est aussi pour nous un agréable devoir de remercier tout particulièrement M. l'Inspecteur général G. Chesneau, Directeur honoraire de l’École des Mines, Directeur du Bureau d’Essais, et M. l’Inspecteur général Liénard, Directeur de l’École des Mines, qui nous ont si souvent donné des preuves de l'intérêt qu’ils nous portaient et nous ont permis de poursuivre nos recherches dans les laboratoires de l'École, à côté de notre service de chimiste au Bureau d’'Essais.
Nous n’oublierons pas la Caisse nationale des Sciences, la Société d’Encouragement à l'Industrie nationale et la Fondation de E. Rotschild pour le développement de la Recherche scientifique dont les subventions nous ont permis de mener à bien nos recherches expérimentales et théoriques sur l’action de l’étincelle sur le méthane et sur le calcul des Équilibres chimiques en phase homogène. Que les personnalités qui nous ont favorisé de leur appui veuillent bien trouver ici l'expression de notre gratitude.
APPAREILS
1. Appareils d'étude des gaz. — Le principe de l'appareil que nous avons
utilisé a été décrit dans une Note de M. Jolibois (B.1, a). Dans les appareils construits d'après ce principe, les gaz soumis à l’expérience sont séparés du reste de l'appareil par des vannes à mercure au lieu de l’être par des robinets. Le mercure de ces vannes permet la mesure de la pression du gaz étudié dans la partie de l’appareil où ce gaz a été isolé ; on évite ainsi les fuites par les robinets et les espaces nuisibles faussant les mesures. M. Lefebvre, avec lequel nous avons poursuivi des études sur la décomposition du gaz carbonique par l’étincelle condensée, a donné (B.2) la description de l'appareil qu’il a utilisé et qui était construit d’après ce principe; nous disposions, pour ce même travail, d’un appareil analogue, que nous avons modifié et perfectionné pour exécuter nos recherches sur le méthane; c’est le dernier état de cet appareil que nous allons décrire.
a. Pompes à vide. — L’évacuation complète de nos appareils est assurée par un groupe à vide formé d'une pompe préliminaire à palettes (de Leybold) et d’une pompe à diffusion à vapeur de mercure, en pyrex. Cette dernière pompe est réunie par des joints en mastic (Golaz au reste de l’appareil qui est construit entièrement en verre de Vitry, y compris les robinets. Un robinet R, met en communication la pompe à palettes soit avec une canalisation V de 15" de diamètre environ par l'intermédiaire de la pompe de Laugmuir, soit directement avec une canalisation + de 5 à 6"" de diamètre ('}). La première est destinée au vide secondaire, la seconde au vide préliminaire.
b. Mesure des pressions. — Cette partie de notre appareil, représentée figure 1, à droite de la ligne pointillée IT, se compose de deux tubes de verre de 15"" de diamètre, BC et DE, placés côte à côte devant une échelle millimé-
(*) Nous avons adopté pour les figures d'appareils les conventions suivantes :
Tubes : Diamètre > 15", lettres majuscules; diamètre — 6-8", lettres minuscules.
Robinets : Sur le vide primaire ou préliminaire r ou r': r, voie droite; r’, voie oblique; » Sur le vide secondaire R ou R’ : R, à deux voies et crand boisseau;
» » » » : R’, à voie oblique.
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irique graduée de bas en haut. Le tube BC est relié par un tube AB, de même diamètre, au robinet vanne R, commandant le vide secondaire. Le tube DE est relié au tube laboratoire par la vanne g. Les extrémités Cc, Dd des deux tubes * parallèles, situées à 55"" au-dessus l’une de l’autre, débouchent dans la canali-
Pompe à palette
rer 14 FPomp € de La 2 Re LLEA ir Fig. 1. — Appareil de mesure des pressions et schéma du groupe à vide.
sation d’une jauge de Mac Leod; ces deux branches forment avec la jauge 7J} un système de deux vannes à mercure; l'ouverture de la vanne d seule permet la mesure de la pression des gaz dans l’ensemble des canalisations DE /g et du tube laboratoire, et l'ouverture de la vanne c permet l'accès des gaz au tube laboratoire.
La jauge de Mac Leod jJj', d'un volume total de 254°%, se compose d’une ampoule d'environ 220%, surmontée de petites boules de diamètres décrois-
ET pee
sants et se termine par des tubes de verre de diamètres également décroissants. Cette seconde partie avait été au préalable jaugée au mercure et l’on avait ainsi déterminé avec précision le volume compris entre le sommet » de cette jauge et sept traits gravés sur le verre dans les intervalles entre les petites boules ou dans les portions cylindriques des tubes qui les surmontaient. Cette pièce, ainsi étudiée, fut alors soudée au-dessus de l’ampoule J déjà munie de la vanne d, une nouvelle pesée du mercure contenu dans l’ensemble donna le volume de la jauge ainsi constituée. Les rapports de réduction, déterminés par pesées, ont été ensuite contrôlés par des mesures de pression faites sur l’hydrogène pur et sec avec des sensibilités différentes.
La première sensibilité ayant été considérée comme exacte, en raison de la grande masse du mercure pesée de part et d’autre, les autres lectures ont été corrigées d'erreurs systématiques, faibles d’ailleurs, par compensation graphique. Pour la détermination des zéros des différentes sensibilités, on faisait dans l’appareil un vide aussi parfait que possible, en ayant soin de chauffer la jauge avec la flamme éclairante du chalumeau à gaz. Puis, on laissait monter le mercure dans la jauge, et, arrêtant son mouvement ascensionnel à chaque affleurement, on lisait la graduation à laquelle affleurait le mercure dans la branche de gauche BC. Après la dernière mesure, on laissait monter le mercure jusqu’au sommet de la jauge, celui-ci venait coller complètement sur la paroi, ne laissant aucune bulle de gaz résiduel visible. Nous avons dressé une Table donnant par lecture directe la valeur de la pression lue en fonction de la graduation atteinte par le mercure, dans le tube BC, pour chacune des sept sensibilités (").
(1) Les résultats numériques sont les suivants :
Sensibilités.
ir 22 3. 4. D. 6. 1.
Rapports de réduction :
im de mercure représente en p. de mercure :
0,64 2,00 Sal 14,73 33,36 79527 139,66 Zéros de la graduation :
66omm GT AeS) 81m 56m RD 469,5 pro Importance de la correction (en dix-millièmes) :
non calculée — 925 +27,8 +29 ,5 0 —29,5 © (par hypothèse).
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Le mouvement du mercure dans le flacon K et le réservoir I est assuré par la variation de la pression de l’air placé dans ces récipients; la canalisation 6e’ est reliée directement à la pompe à palettes (située du côté ); un robinet r, donne accès à de l’air comprimé par une pompe d'auto munie d’une valve e! et manœuvrée à la main; les deux robinets r' et r’ isolent l’air enfermé en K et] et maintiennent indéfiniment le niveau du mercure en un point quelconque. La communication de 6 avec l’atmosphère se faisait en ouvrant le robinet 7!, soit plutôt en enlevant de son boisseau la clef de ce robinet r!.
Le volume de la canalisation dDE fg avait été déterminé par un jaugeage à l’eau, au moyen de l’orificeS, scellé en temps ordinaire. Ce volume est 344%.
c. Introduction des gaz dans l’appareil. — Les gaz étudiés sont introduits dans une cloche L surmontée d’un robinet (fig. 2), placée au centre d’une
Fig. 2. — Appareil d'introduction des gaz.
cuvette à mercure M (cuvette de Doyère). Au-dessus du robinet KR, une ampoule N de 150 à 200%, à demi remplie de billes de verre et d’anhydride
eg 2e
phosphorique assure la dessiccation complète des gaz introduits; un robinet à voie oblique R, maintient le gaz au contact de la neige phosphorique. La pression du gaz à l’intérieur de l’ampoule N’ est indiquée par un petit manomètre dont l’une des branches débouche dans l’ampoule et l’autre de l’autre côté du robinet R°, où règne habituellement le vide; un robinet r, permet d’immobiliser le mercure dans cette seconde branche. Le mercure de ces deux branches se déplace devant une graduation millimétrique. Ce dispositif permet d'introduire dans les appareils des volumes déterminés de gaz pour obtenir dans le tube laboratoire telle pression que l’on désire : le volume occupé par le mercure ou le gaz dans la branche du manomètre étant négligeable par rapport au volume de l’ampoule, le départ d’un volume + de gaz (mesuré sous 760"") produit une montée À du mercure du manomètre égale
ah _ #, V' étant le volume de l’ampoule. Le volume de gaz 6 étant propor-
tionnel à la dénivellation h, il est donc facile d'introduire dans l'appareil un volume de gaz tel que la pression obtenue dans le tube laboratoire ait une valeur fixée d'avance.
La canalisation conduisant le gaz desséché au tube laboratoire rencontre : un robinet R, qui débouche dans l’atmosphère, une longue colonne de neige phosphorique mêlée de billes de verre, une canalisation p allant à l'appareil d'extraction des gaz, un piège S et enfin le robinet R' dont l’autre orifice débouche dans la canalisation AB (voir également fig. 1).
Nous utilisons pour le transport des gaz une pipette de Doyère sans robinet; le mouvement de mercure est réglé par une pince agissant sur le tuyau de caoutchouc. L’orifice de dégagement de la pipette a été étiré au chalumeau et rétréci. (L'emploi d’une pince au lieu d'un robinet donne aux manœuvres une souplesse beaucoup plus grande tout en diminuant les chances de rentrées d’air. La seule précaution à prendre est de changer annuellement le tube de caoutchouc.)
d. Extraction des gaz. — Nous avons utilisé, pour extraire les gaz, une pompe de Tôpler (fig. 3), dont l’extraction est discontinue, de préférence à une pompe de Sprengel à extraction continue. Nous ne cherchons pas, en effet, à vider complètement de gaz nos appareils au moyen de cette pompe, mais seulement à extraire une importante fraction du gaz soumis aux étincelles. Un nombre limité de coups de pompe nous donnera un échantillon suffi-
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sant pour l'analyse (il est préférable de l’avoir aussi important que possible, mais le gain devenant de plus en plus petit au fur et à mesure que la pression
| fecère de niveau |
Fig. 3. — Appareil d'extraction des gaz : pompe de Tôpler.
diminue dans le tube laboratoire et les canalisations, nous nous sommes en général contentés de 15 à 20 coups de pompe).
La pompe représentée par la figure présente les particularités suivantes : le niveau normal du mercure laisse ouverte la communication de la pompe avec le tube T'U'. Le mouvement ascensionnel du mercure se produit en comprimant de l’air dans le flacon F,. Sa descente se fait par simple décompression de cet air. Les mouvements trop rapides du mercure sont évités en donnant au tube £ reposant sur le fond du flacon F, la forme ci-contre, avec quatre petits
orifices. Une dérivation uu/! a été établie entre le tube d'arrivée des gaz U'T
Ont
et le tube d'évacuation; elle a un diamètre intérieur d'environ 6" à la partie inférieure et 3%" à la partie supérieure; elle débouche environ 60"" au-dessus de la courbure T’, et son ouverture opposée dans le tube d'évacuation est élargie de telle sorte que le mouvement ascensionnel du mercure, poussant devant lui le gaz extrait, se fasse sans qu’une bulle de gaz puisse être emprisonnée à l’entrée du tube plus fin; une telle bulle constituerait un espace nuisible qui entraverait le fonctionnement de cette pompe théoriquement parfaite (voir /ig. 3, à gauche : bonne forme et mauvaise forme).
Cette dérivation permet de vider sans danger les appareils à partir d’une pression de plusieurs dizaines de centimètres de mercure. Quand le mercure redescend dans le corps de pompe T, après avoir chassé le gaz à l'extérieur, le niveau dans U'T' est notablement plus bas que dans T ; les gaz, passant par la dérivation, remplissent peu à peu l’ampoule T, par à-coups successifs mettant en mouvement de petites masses de mercure. En l’absence de cette dérivation, ces gaz viendraient déboucher dans T par l’orifice T'en soulevant une masse de mercure assez considérable qui, en retombant, pourrait provoquer la rupture de l'ampoule. La branche montante U'w” s'élève à 1" au-dessus de la courbure æ du capillaire d'évacuation des gaz et la canalisation rejoint les appareils de mesure de la pression et le tube laboratoire par le piège S, qui permet de fractionner les gaz extraits, et par le robinet R'.
Le capillaire d'évacuation mesure environ 1"" de diamètre; l'extrémité +’ est légèrement rétrécie pour freiner les mouvements du mercure; le retour dans le flacon F, du mercure, amené dans la cuve M par les coups de pompe successifs, est assuré par le siphon y y’ portant le robinet r.. L’orifice du siphon débouche dans la cuve M au-dessus du dégagement du capillaire æx’, de telle sorte qu'on ne risque pas de vider la cuve dans F, en provoquant des rentrées d’air dans les éprouvettes à gaz coiflant l’orifice de dégagement 2’.
L'emploi d’une telle pompe réduit à chaque coup la pression dans le même rapport (en supposant parfaite l’égalisation de la pression dans tout l’ensemble de l’appareil). Si l’on appelle G le volume de la pompe (ici limitée par le plan horizontal passant par la partie supérieure de l’orifice w’ de la dérivation uw’), et « le volume des appareils et canalisations à vider, la fraction du gaz restant après le nième coup de pompe est donnée par
Ro
Nous avons tracé lenomogramme de cette équation (‘)(vorr planche annexe 1)(?). L’ampoule T qui constitue le corps de pompe de notre appareil mesure 620°* ; les canalisations, en dehors du tube laboratoire, 1980°%*. Le rapport de réduc-
. « . 33 tion à chaque coup de pompe est donc environ —— —0,84, en admet-
LT = tant 1275°%° pour volume moyen du tube laboratoire.
L’extraction des gaz soumis à l’action de l’étincelle est une des parties les plus fastidieuses des expériences. D’autre part, le volume extrait dépend du temps qui sépare les coups de pompe successifs. Afin de prélever à chacune des expériences d’une série la même fraction du volume du gaz traité, nous avons adopté les séries de coups de pompe faits aux intervalles de temps suivants (en minutes et secondes) :
o" RTE ro pe 3m F2 4m 450 — Gnmros 720$ — 8M30$ — 9"40oS — 10"50$ — 12 — 13M10S — 14205 15M30$ — 16405 — 172508 — 19% — 20" 15°
Aux faibles pressions (1 et 3"",2), la série de pompage comprend 19 opérations. Aux pressions plus élevées, les six premières seules sont conservées. La montée du mercure dans l’ampoule dure environ 22 secondes, la descente 25 secondes, le passage du gaz dansle capillaire, 2 ou 3 secondes : le temps réservé à la diffusion du gaz dans l’ampoule est au minimum de 10 secondes, au début, quand les pressions sont élevées ; il finit par atteindre 20 à 25 secondes, à la fin du pompage. Il n’est d’ailleurs pas utile de faire passer à chaque coup de pompe la bulle extraite dans l’éprouvette destinée à la recueillir. Quand le volume de la bulle est assez petit, elle peut rester immobile dans le capillaire, surmontée d’une colonne de mercure de hauteur inférieure à 76°". On peut même avoir plusieurs bulles (jusqu’à 5 ou 6) dans le capillaire d'évacuation quand la pression du gaz restant est suffisamment faible. Cette pratique, qui économise grandement le mercure du flacon F,, n’est possible que si le capillaire d’évacuation des gaz est suffisamment fin et si son office x’ a été convenablement rétréci. Le pompage, ainsi pratiqué, réduit en 20 opérations la pression du gaz
(‘) Pour l'emploi de ce nomogramme, le schéma des lectures indique la marche à
suivre ; les points de l’échelle double 1 + ë numérotés 3 et 4 portent la même cote.
(?) En ce qui concerne la construction des nomogrammes, cf. les Ouvrages de M. le Professeur d'Ocagne (B. 3).
à 1/9° environ de sa valeur : la formule théorique indique Fe — Sr On voit donc l’importance du rôle joué par la diffusion.
Les gaz extraits sont recueillis dans des tubes de verre à paroi épaisse; ces tubes, retournés sur de petites capsules de porcelaine contenant du mercure
sont mis en réserve pour être analysés ultérieurement.
e. Tubes laboratoires. — Dans nos études antérieures sur la décomposition du gaz carbonique par l’étincelle condensée (B. 1 et 2), nous avons étudié l'influence de la forme du tube laboratoire et de la disposition des électrodes
NN J00 re »,
Fig. 4. — Croquis cotés des tubes laboratoires.
sur le rendement énergétique de l’étincelle. Nous avons utilisé ici des tubes donnant un bon rendement énergétique, et d’un volume tel que l’analyse du gaz extrait soit possible avec une précision suffisante.
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Ces tubes laboratoires, en cristalse soudant au verre blanc de notre appareil, présentent la forme ci-dessus (type 1); les deux ajutages dont ils sont tous munis permettent de les faire traverser par un courant gazeux.
Les électrodes, en platine, sont enrobées de cristal sur une assez grande longueur, afin d'éviter que l’étincelle ne désagrège le verre à la soudure verre métal. Les premiers tubes laboratoires avaient pour électrodes des fils de platine de 0"",8 de diamètre, maïs, au cours de nos expériences, ces électrodes ayant été détériorées ou cassées par des étincelles d’une puissance de plus de 200 joules (*}, nous avons utilisé comme électrodes des fils de 1"" de diamètre, terminés par des portions de 2"" de diamètre et de 20"" de longueur; ces électrodes étaient enrobées dans le cristal depuis la soudure verre-métal jusqu’à 15"" de leur extrémité soumise à l’étincelle.
Nous avons également utilisé un tube laboratoire (type 2) dans lequel les électrodes étaient fixées directement sur le tube de 8°" de diamètre sans que les résultats obtenus diffèrent sensiblement de ceux que nous ont donné le tube laboratoire du premier type.
Dans une autre série d'expériences, nous avons fait éclater des étincelles dans des tubes laboratoires refroidis extérieurement par de l’air liquide : ces tubes, construits en pyrex, avec électrodes en tungstène présentent la forme reproduite (type 3 ou 4); l’étincelle jaillit bien au milieu du gaz sans toucher les parois du tube.
Disons quelques mots sur la manière d’assurer le contact entre les électrodes et les fils d'amenée du courant électrique. L'emploi de serre-fils abime beaucoup le fil de platine, surtout quand on fait jaillir de grosses étincelles. Nous avons employé un contact au mercure avec les‘tubes de types 1 et 2. Pour les tubes du type 3, nous avons aussi essayé le contact au mercure pour l'électrode B; le mercure refroidi se solidifiait, mais au réchauffage, nous avions très fréquemment des ruptures; nous avons remplacé le mercure par de la limaille de fer bien séchée et finement tamisée; un fil de cuivre terminé en pointe s'enfonce dans la limaille fortement tassée et y amène le courant ; l’autre extrémité du fil de cuivre porte un godet de mercure. Les premières étincelles soudent les parcelles de limaille voisines de l’électrode de tungstène et celles voisines du fil de cuivre; la connexion ainsi faite nous a donné entière satisfaction : nous avons pu obtenir irès fréquemment, sans aucun incident, des
(*) Voir ci-après, p. 70 et suiv.
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étincelles de 100 à 150 joules, alors que le tube de verre était à la température de l’air liquide (vor p. 9h et suiv.).
Méthode dynamique. — Dans la plus grande partie de nos expériences, nous avons enfermé dans le tube laboratoire un volume de gaz invariable qui s’est trouvé soumis tout entier à des étincelles électriques. Nous avons aussi fait éclater des étincelles dans un courant gazeux de méthane pur; ce courant gazeux est obtenu par une arrivée continuelle de méthane traversant par diffusion un tube de matière poreuse, dont on pouvait à volonté faire varier la surface (voir B.2, p.62). Après passage dans un tube laboratoire du type 1, les gaz passent dans un serpentin refroidi dans l’air liquide et sont repris par le groupe à vide dont nous disposons. La pompe d’extraction nous permet de prélever du gaz non condensé dans l’air liquide et, après l'expérience, de recueillir la fraction condensée pour l’analyser ensuite.
2. Appareils électriques. — Nos ‘expériences ont été faites avec le souci constant de mesurer l’énergie électrique employée. Parmi toutes les formes de décharges, les seules qui permettent cette mesure sont :
La décharge d’une batterie de condensateurs de capacité connue; Le passage du courant continu.
Le seul générateur de courant à haute tension que nous ayions utilisé est un transformateur de 750 watts, 110-20 000 volts, à secondaire entièrement isolé; le courant alternatif du primaire provenant d'un montage en potentiomètre, donnait au secondaire une tension variable de o à 20000 volts; un interrupteur 1,, placé sur le primaire, commandait l'alimentation du transformateur. Un ou deux kénotrons de 200 watts, montés en parallèle, redressaient une onde sur deux; leur chauffage était assuré par des blocs isolés d’accumulateurs de 4 volts.
Cette onde redressée chargeait les condensateurs par l'intermédiaire d'une résistance réglable p,, formée d’un long tube de verre de 3"" de diamètre, rempli d’une solution plus ou moins étendue de sulfate de cuivre. (Les concentrations, variant de 64 gr/litre à 1/64 gr/litre, formaient une suite de 13 termes en progression géométrique de raison 1/2.)
Les condensateurs que nous employions étaient des condensateurs au papier de la S. A.C.T. (tension service, 3000 volts ; tension d’essai 1 minute, 6000 volts)
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de capacité 0,25 ou 1 microfarad (‘). Pour plus de sécurité, nous avons groupé ces condensateurs et réunis leurs bornes à des paires de godets à mercure, disposés dans une plaque de paraffine D comme l'indique le schéma (fig. 5);
|++++ Corrections en
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régime d'élircelle condensée.
Fig. 5. — Schéma du montage électrique.
d’autres godets se trouvaient aussi auprès des premiers sur la même plaque de paraffine :
B relié au kénotron par l'intermédiaire de la résistance de charge ?,; A relié à l’autre borne du transformateur et à la terre;
(*) Ces condensateurs, achetés en 1926, ont fourni sans défaillance un service ininterrompu pendant trois années; mais ensuite, leur résistance a beaucoup diminué, et nous les avons vu depuis incapables de résister sans perforation à des différences de potentiel continues de 2000 volts maintenues pendant des temps de l’ordre d’une heure.
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1 et 2 reliés aux deux extrémités d’une résistance £, analogue à 5, ;
2 et 3 reliés aux extrémités d’un ensemble formé d’une coupure réglable C et du tube laboratoire T ;
4 relié à la terre par l'intermédiaire d’un réducteur d'intensité R alimentant un microampèremètre Gr.
Le montage réalisé permettait d'obtenir, par combinaison des condensateurs groupés, telle capacité désirée. On pouvait également obtenir par un simple déplacement de cavaliers entre les godets de mercure, du courant continu ou des étincelles condensées.
Courant continu : relier 1 et B, 3 et 4, supprimer la coupure C.
Étincelles : relier 1 et B, x et 2, 3 et À, rétablir la coupure C.
Étant donné le montage du redresseur K, A est pôle positif et B pôle négatif.
Appareils de mesures électriques. — Les mesures d'intensité effectuées sur le courant continu sont faciles : le galvanomètre étant placé du même côté que la terre par rapport au tube laboratoire, les fuites par défaut d'isolement ne sont pas à craindre, et ces mesures sont exactes. Les mesures de voltage, pour les étincelles condensées, ont nécessité l'emploi de voltmètres électrostatiques dont le débit est quasi nul. Nous avons utilisé :
Un voltmètre électrostatique Abraham et Villard, permettant des mesures de 2400 à 40 000 volts (V,);
Un voltmètre électrostatique Carpentier à deux sensibilités (800 et 2400 volts) (V,);
Et un voltmètre électrostatique Chauvin et Arnoux gradué de o à
3000 volts (V,).
La partie inférieure du schéma (fig. 5, à gauche), montre les connexions des voltmètres; des cavaliers en cuivre, manœuvrés par de longues tiges de verre permettaient l’utilisation des divers appareils pour la mesure des voltages, sans qu'il soit nécessaire de décharger les condensateurs pour changer de voltmètre. De même, l'emploi d’un conducteur double permet de changer les sensibilités du galvanomètre G par l'intermédiaire du réducteur R sans interruption des expériences, ni danger d’électrocution.
Calcul de l'énergie électrique. Mesures électriques. — Dans le cas du courant continu, le calcul de l’énergie électrique fournie est très simple. Nos mesures sont faites à intensité constante 1 : nous agissons sur le potentiomètre de
lee
réglage du transformateur, de telle sorte que l'aiguille du galvanomètre demeure immobile, malgré les variations de résistance du tube laboratoire dues à l’action chimique du courant sur le gaz. Dans ces conditions, la seule mesure utile est celle de la différence de potentiel aux bornes du tube laboratoire inscrite en fonction du temps. L'évaluation de l'énergie fournie W se ramène à celle de la différence de potentiel moyenne V,, facile à obtenir au moyen d’un planimètre sur la courbe V — f(t), courbe dont le tracé découle des mesures de V. L'énergie W est donnée alors par la formule W —:.V,.I.
Dans le cas de l’étincelle condensée, l'évaluation de l’énergie fournie nécessite, outre la mesure des différences de potentiel, celle de la capacité des condensateurs. Cette dernière opération se fait en comparant les condensateurs à un condensateur étalon au moyen d’un galvanomètre balistique. Les conditions de la mesure sont très différentes des conditions d'emploi des condensateurs, mais l'erreur commise est assez faible, les condensateurs utilisés étant noyés dans la paraffine, et les mesures conservent leur signification relative, tous les condensateurs étant du même Lype.
Les mesures de voltage explosif V, et de voltage résiduel V, se font de la manière suivante : La charge lente des condensateurs, commandée par l’interrupteur L, étant obtenue en donnant à la résistance de charge o, une valeur suffisante, on suit l'ascension lente de l'aiguille du voltmètre connecté au godet b (fig. 5); quand l’étincelle passe, on note la position extrême occupée par l'aiguille, et l’on ouvre en même temps l'interrupteur [,. Cette première lecture donne la valeur de V, : la résistance o, étant suffisamment grande, la quantité d'énergie fournie par le générateur pendant l'intervalle de temps séparant la décharge de l’ouverture de l'interrupteur est négligeable. D'autre part, la montée lente de l'aiguille du galvanomètre nous assure que l’élongation maxima est très peu différente de celle qu'on aurait enregistrée avec une charge infiniment lente des condensateurs. Le voltage résiduel de la décharge s'obtient en général avec un autre voltmètre V,, à deux sensibilités : 2400 et 800 volts, connecté sur b' au moment de la mesure; on constate que l'aiguille du voltmètre V, monte assez vite, puis descend lentement à cause des fuites inévitables présentées par les condensateurs utilisés; la valeur maxima, atteinte au bout de quelques secondes, est prise pour voltage résiduel V,.
L'énergie fournie # est donnée par
W==c(Vi— V2).
PTT |: Re
Dans le cas où nous aurions fait passer un petit nombre d'étincelles, l'énergie totale serait
e(EV2— SX V2).
Si au contraire, le nombre des étincelles est élevé, la somme des carrés des Lensions est remplacée, sans erreur sensible, par le produit par » du carré de la moyenne arithmétique des tensions.
9. Marche d'une expérience. — Les principaux facteurs dont nous avons étudié l'influence sont : la pression du gaz en expérience, la capacité du circuit de décharge ou l'intensité du courant continu, et la quantité d'énergie fournie. Ces divers facteurs varient en général avec chaque expérience, mais la suite matérielle des opérations demeure identique pour toutes. En effet, chaque opération se compose des mouvements suivants :
1° Remplissage du tube laboratoire et de la jauge par les gaz sous la pression fixée pour l'expérience;
2° Mesure précise de cette pression;
3° Emprisonnement du gaz dans le tube laboratoire;
4° Évacuation des autres canalisations et de la jauge; pendant cette opération, on soumet aux influences électriques le gaz enfermé dans le tube laboratoire;
5° Mesure de la pression du gaz qui a subi ces influences;
6° Extraction d’un échantillon de ce gaz.
1° Remplissage du tube laboratoire et de la jauge. — Après avoir réalisé le vide dans l’ensemble de l'appareil et en avoir constaté l'étanchéité, le robinet R', est fermé ( fig. 2). On introduit alors le gaz de l'expérience dans la cloche L; on le fait passer dans l’ampoule desséchante N, où sa pression est indiquée par la dénivellation entre les colonnes 1 et 2 du manomètre (il est bon de tenir habituellement fermé le robinet r, et de ne l'ouvrir que pour les mesures de pression ). Le mercure ayant été ramené au-dessous de la vanne c et affleurant en [1] audessous de la vanne g (fig. 1), on ferme successivement le robinet R, et la vanne Tu T'( fig. 3) pour isoler la pompe d’extraction des gaz T ; ouvrant alors le robinet R', on laisse passer une masse connue de gaz par le robinet R;, en suivant la montée du mercure dans la colonne 1 (il faut tapoter constamment cette branche du manomètre pour permettre au mercure d'occuper sa position d'équilibre malgré les forces capillaires variables, forces importantes en raison
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du faible diamètre des deux branches 1 et 2), On ferme alors R;, puis, après
quelques instants (une demi-minute environ), en agissant sur r, (fig. 1), on
laisse le mercure monter dans le tube cd, fermer la vanne c et s'arrêter au ?
repère [2]; le gaz remplit ainsi la jauge et le tube laboratoire. Puis on ouvre R,
pour évacuer le gaz non utilisé et faire le vide dans le tube CB qui sert à la
mesure de la pression.
2° Mesure précise de la pression. — Cette mesure se fait en laissant monter le mercure dans la jauge : r; étant ouvert et la clef de r, mise en travers, et ne s'appliquant pas entièrement sur le boisseau, on peut laisser rentrer l’air bien plus lentement que s’il traversait la lumière de la clef en venant de +. L’affleurement du mercure à un trait de repère de la jauge étant obtenu, on enfonce la clef dans son boisseau, fermant ainsi Le robinet r, ; la hauteur du mercure dans le tube vertical BC donne la pression du gaz introduit : soit p,.
3° Emprisonnement du gaz dans le tube laboratoire. — Tournant ensuite de 180° la clef de R,, le vide primaire s’établit dans la canalisation er ; ouvrantr on fait descendre le mercure jusqu’au repère [ 2 |, et la fermeture de 7, immobilisera le mercure dans cette position; puis, fermant 7, et r,, on ouvre r,, puis”, et, comprimant de l’air en 1, on ferme la vanne g. On a ainsi enfermé dans le tube laboratoire du gaz sous la pression p, (').
4° Évacuation de la jauge et des canalisations. — On ouvre ensuite la vannec, le robinet R, et l’on tourne R, de 180°; le gaz qui se trouvait dans la jauge est évacué par la pompe.
5° Mesure de la nouvelle pression du gaz. — Après que le gaz a été soumis au traitement électrique, on doit de nouveau mesurer sa pression : le vide ayant été réalisé dans la portion de l'appareil ABcDEJ}' on ferme la vanne c, et l’on ouvre la vanne g : le gaz du tube laboratoire se détend dans la jauge, et l’on en mesure de nouveau la pression, en répétant la manœuvre que nous venons de décrire sous le n° 2. La pression lue p, est dans un rapport constant avec la pression p, qu’occupait le gaz dans le tube laboratoire
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(*) La pression sous laquelle se trouve le gaz est en fait légèrement supérieure à p,; mais le rapport de p, à cette pression réelle étant constant et très voisin de l'unité, il est inutile de tenir compte de cette différence.
en appelant / le volume de la jauge et des canalisations et ? celui du tube laboratoire, limité à l’ouverture de la vanne g'; t et j étant connues par jaugeage, on connaît À avec une précision bien suffisante. (Dans nos expériences À se
tenait autour de 1,4.)
6° Extraction d’un échantillon du gaz. — L’extraction des gaz suit chaque expérience : le robinet R, étant fermé et R', ouvert, on ouvre la vanne c ainsi que la vanne w qui permet l’accès du gaz au corps de pompe T; le gaz s’extrait ainsi que nous l’avons vu précédemment (vor p. 9), et après avoir donné une vingtaine de coups de pompe, qui ne laissent subsister qu’une faible pression résiduelle, le robinet R, est de nouveau ouvert; après quelques minutes, l’appa-
reil est prêt pour une nouvelle expérience.
ANALYSE DES GAZ
Après avoir élé extraits du tube laboratoire, les gaz en expérience sont analysés; l'analyse chimique d'échantillons parfois très petits ne peut se faire avec précision que sur la cuve à mercure. Nous renverrons, pour la description de la cuve aux Ouvrages spéciaux (B. 4). Nous indiquerons seulement les modifications que nous avons faites à cette méthode d'analyse en vue de la rendre
plus rapide.
1. Méthode analytique. — Dans nos premières expériences, l’acélylène est le seul carbure non saturé dont nous ayions constaté la présence dans les produits de décomposition du méthane. Aussi nous sommes-nous longtemps contenté d’absorber ce carbure; le résidu, formé d'hydrogène et de méthane était brûlé dans l’eudiomètre. Mais des expériences ultérieures, dans des conditions très différentes, nous ont montré l'existence, à côté de l’acétylène, d’autres carbures non saturés. Nous avons perfectionné notre méthode en scindant, par condensation dans l’air liquide, les gaz à analyser (votr B. 5b). A cette température, les seuls corps dont la tension n’est pas pratiquement nulle sont l'hydrogène et le méthane; la combustion eudiométrique de la fraction non condensable permet de déterminer ces deux constituants. La fraction condensable comprend : les carbures saturés autres que le méthane, les carbures
Re éthyléniques et acétyléniques. Des réactifs appropriés permettent de séparer
les deux derniers groupes, la combustion eudiométrique du résidu non absorbé donnera la composition des carbures saturés supérieurs.
Séparation physique des gaz. — Nous avons fait la séparation physique de nos
Fig. 6. — Appareil pour la séparation physique des mélanges gazeux.
gaz dans un appareil spécial, construit sur le même bâti que les appareils pré-
cédemment décrits. Il se compose d’une cloche à gaz ouvrant sur une cuvette
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de Doyère et surmontée d’un robinet R° (/g. 6); un dessécheur à neige phosphorique assure la dessiccation du gaz à traiter ; trois pièges E,,e,, e,, permettent le fractionnement ; une pompe analogue à celle que nous avons décrite précédemment, mais de plus petit volume (220°% environ), assure l'extraction des gaz. Cette pompe doit extraire le gaz aussi complètement que possible, pour séparer complètement la fraction condensable de la fraction non condensable. On est donc amené à pomper jusqu’à ce qu’il devienne impossible d'extraire du gaz; les volumes de mercure expulsés du flacon F’ étant considérables, le capillaire de départ des gaz ne débouche pas directement sur la cuve à mercure, mais dans une petite ampoule collectrice À : le gaz extrait et le mercure s’y accumulent et le retour du mercure de À à F se fait en ouvrant le robinet r,. Quand les gaz sont extraits complètement et réunis en h, le dernier coup de pompe remplit de mercure l’ampoule collectrice et chasse les gaz à l'extérieur par le capillaire 1. Il peut être parfois utile de faire passer une seconde fois les gaz non condensables extraits dans les pièges E,, e,, e,. A cet effet, le capillaire zj peut être déplacé et son extrémité j introduite sous une cloche D, fermée par R,, placée à côté de la cloche d'introduction A et qui ramène le gaz dans le circuit de condensation et d'extraction.
Le retour du mercure de la cuve C au flacon F est assuré par l'ouverture simultanée des robinets r, et r,.
L'appareil peut être vidé rapidement en faisant appel au groupe à vide dont nous disposons, par l'intermédiaire d’un robinet R;, qui débouche dans le tube AB, à côté de R, (jig. 1). La séparation en deux fractions d’un échantillon de 50°, demande environ 1 heure ‘/,, en comprenant dans ce temps la durée d'introduction des gaz par R,, qui doit être assez longue, et le vidage final par le groupe à vide; ce temps ne descend guère au-dessous de 1 heure pour des échantillons de quelques centimètres cubes. Les coups de pompe se suivent à 5o secondes environ, la montée du mercure étant assurée par la pompe à main placée en P a, la descente étant accélérée considérablement par l'emploi du vide primaire produit par la pompe à palette (vide transmis par la canalisation +).
Réactifs. — Les réactifs employés sont en général les réactifs proposés par
MM. Lebeau et Damiens (B. 5).
Acétylène. — Iodomercurate de potassium; le réactif employé pur dissout un peu d’acétylène, mais sans réaction chimique. L’absorption nécessite la présence
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de potasse que nous ajoutions sous forme de solution de densité 1,42 (45° à l’aréomètre Baumé), le volume ajouté étant la moitié du volume de solution iodomercurique employée.
Carbures éthyléniques supérieurs. — Acide sulfurique à 66°, allongé de 10 pour 100 d’eau, en volume. Sans aucune action sur l’éthylène, absorbe rapidement plus de 100 fois son volume de propylène, les autres carbures sont absorbés encore plus vite.
Éthylène. — Acide sulfovanadique. L'acide sulfovanadique proposé par MM. Lebeau et Damiens s’appauvrit peu à peu en vanadium; d'autre part, mis en présence de mercure, ce liquide jaune d’or verdit, puis devient bleu, par réduction de l'acide vanadique V,0,, en oxyde V,O,. Pour éviter cette réduction au contact du mercure contenu dans l’appareil où est conservé le réactif (voir ci-dessous), nous avons opéré cette réduction lors de la préparation du réactif : la solution sulfovanadique à peine obtenue, nous l'avons agitée encore tiède, avec quelques grammes de mercure : sa couleur, d'orange foncé devient jaune, verte, et enfin bleue. Après refroidissement, la solution claire est séparée du mercure restant; elle laisse déposer très lentement des cristaux de sulfate mercurique teintés en vert par des composés de vanadium. C’est elle que nous avons employée pour absorber l’éthylène. Ce réactif absorbe rapidement cent fois son volume d’éthylène, puis l'absorption continue, mais se ralentit de plus en plus.
Les autres réactifs utilisés dans les eudiométries sont la potasse caustique et l'acide pyrogallique. :
Potasse caustique eu solution à 45° Baumé.
Acide pyrogallique en solution à 25 pour 100.
Introduction des réactifs dans les cloches à analyses. — Cette introduction se fait habituellement en plaçant le réactif dans de petits tubes de verre, de diamètre compris entre 3 et 6""; quand le tube est rempli du réactif, on le bouche avec un doigt, habituellement le pouce de la main droite, et on l'introduit retourné dans la cuve à mercure, à l’entrée de la cloche à gaz; redressant alors le petit tube, on fait passer le réactif au-dessus du mercure au contact du gaz. Cette méthode présente plusieurs inconvénients : les réactifs viennent au contact de l’air, salissent les doigts. et le volume du réactif réellement utilisé est parfois très inférieur a celui qui a été versé dans le petit tube de verre. D’autre
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part, l’action de l’acide sulfurique concentré, de la potasse caustique désorganise les tissus et limite rapidement le nombre d’opérations qu'un chimiste peut faire à la suite les unes des autres. Afin de supprimer tous ces inconvénients, nous avons construit un petit appareil, dont l’idée initiale nous a été fournie par un appareil analogue que nous avons vu au laboratoire de M. le Professeur Lebeau, et que nous avons modifié.
Notre appareil se compose essentiellement de plusieurs réservoirs en verre, tous identiques (‘), terminés à la partie supérieure par un tube capillaire, dont l'extrémité affilée et amincie disparaît dans le mercure de la cuve; ces réservoirs, placés verticalement côte à côte sont munis à la partie inférieure d’un robinet à voie de 1" (robinet bébé); l’autre tubulure du robinet est soudée sur
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Fig. 7. — Appareil pour l'introduction automatique des réactifs dans les cloches à gaz.
une canalisation de verre servant de collecteur portant d’un côté un robinet, (fig. 7) et de l’autre un tube de caoutchouc à vide de bonne qualité CC’; un robinet r, fixé à l'extrémité libre du tube de caoutchouc sert de purge à l’appa-
(:) Notre figure représente un seul de ces petits réservoirs; l'appareil que nous avons
Construit en comporte 6.
reil. Une ampoule A, supportée à une hauteur invariable à côté de la cuve à mercure, est reliée au robinet r, par un tube de caoutchouc à vide; elle porte un repère (repère 1) qui marque le niveau normal que doit atteindre le mercure qu'elle contient. Une pince P pouvant isoler une longueur quelconque du tube de caoutchouc CC'se déplace entre deux glissières devant une graduation millimétrique G,; d'autre part, chacun des réservoirs porte une graduation millimétrique G, dont le zéro est le même pour les graduations des divers réservoirs. L'ensemble des réservoirs, du collecteur BB’, du tube de caoutchouc et des robinets r, et r,, est fixé sur un support qui peut être mis en place sur le petit côté d’une cuve à mercure; les orifices des tubes capillaires TT’ débouchent normalement à deux ou trois centimètres au-dessous du niveau habituel du mercure de la cuve.
Remplissage de l'appareil.
Tout d’abord, il est nécessaire de remplir de mercure l'appareil sans laisser de bulle d’air dont la présence serait gènante. Ce remplissage se fait par montée lente du mercure introduit par r,, pendant que le vide est fait par r,, les robinets o demeurant fermés. Ensuite, les réservoirs sont vidés d’air et remplis de mercure par la montée du mercure en pression en À. En versant les réactifs dans un entonnoir fixé à l'extrémité U des tubes capillaires plongeant dans la cuve à mercure, on remplit par aspiration les réservoirs des divers réactifs, r, étant fermé et le mercure s’écoulant par p et r,.
L'emploi de la pince mobile P permet d'envoyer plusieurs fois de suite des volumes connus et à peu près égaux de réactifs dans les cloches à gaz par la manœuvre suivante : le mercure de A affleurant au niveau du repère tr, l’ouverture de r, fait passer dans la canalisation r, BB'C un volume de mercure proportionnel à la longueur CP du tube de caoutchouc CC’ limité par la pince serrée P. Si l’on ferme ensuite r, et qu'on ouvre un robinet p, l’élasticité du caoutchouc chassera dans le réservoir R une certaine quantité de mercure; cette quantité est donnéé par un graphique construit d’après les mesures faites sur l'appareil lui-même (").Sice volume est assez petit (quelques dixièmes de cm)
(1) Construction du graphique. — Pour étudier l'appareil, on remplit d’eau l’un des réservoirs, et l’on mesure dans une cloche à gaz placée au-dessus de l’orifice U du capillaire les volumes d’eau chassés par les manœuvres successives, en fixant la pince P en des points de cote ronde p de la graduation G,. On trace alors un premier graphique en portant en abscisses les volumes d'eau (#) libérés à chaque opération, en ordonnées les hauteurs lues sur G,; les points de ce graphique, portant la même lecture (p) sont à peu près en ligne
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la répétition de la même manœuvre fera sortir des réservoirs des quantités peu près égales de réactifs.
L'emploi de cet appareil atteint le double but de conserver les réactifs à l'abri de l’air, et d'éviter leur contact avec les doigts; il simplifie et rend plus rapides les analyses de gaz, en donnant les volumes des réactifs employés et en permettant de faire les analyses dans des conditions aussi identiques que
possible.
droite, et le point de concours O de ces lignes correspondrait à une hauteur À — H, — w, et à un volume # nul (voir /g. 7 et 8). La transformation de ce graphique difficile à lire en un nomogramme à points alignés de lecture plus rapide, se fait par une construction très simple. L’échelle portant les volumes ? est tracée parallèlement à l'échelle 4, avec la mème unité que celle qui était utilisée sur AB; la graduation p sur la diagonale OB est obtenue en projetant du point A la graduation p déterminée sur AB par les droites convergeant en O, graduation reportée sur BC :
Api=B?,, Ap,—Dbp.
On peut ajouter à la graduation À en hauteur de mercure une graduation en volume du réservoir à réactifs, qui facilitera l'emploi du diagramme sans recourir à la lecture de sur
Fig. 8. — Construction du nomogramme pour l'emploi de l'appareil de la figure 5.
les réservoirs. La valeur du volume expulsé quand le mercure occupe dans un réservoir la hauteur k, et la pince la position p, s'obtient en joignant par un fil tendu les points cotés p, et À, et en lisant sur l’échelle la graduation ?, du point se trouvant sous ce fil tendu. (Le graphique employé est reproduit planche annexe 2.)
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Cloches à gaz. — Les cloches à gaz utilisées pour nos analyses sont des cloches étalons Baudin graduées d’après Berthelot. Ces cloches étant graduées l'ouverture en bas, il n’y a lieu de faire aucune correction pour les lectures de volumes gazeux limités par du mercure. L'introduction correcte du gaz dans ces cloches présente certaines difficultés. Même en utilisant des entonnoirs en verre effilés, nous n’étions pas sûrs de ne pas laisser échapper de bulles en transvasant dans nos cloches le gaz placé dans un verre à pied retourné, car il arrive que
verre à pied
Fig. 9. — Modification des entonnoirs servant au transvasement des gaz sur la cuve à mercure.
l’orifice de la cloche s'appuyant exactement sur l’entonnoir retourné, le mercure s’y trouve bloqué, dans l'impossibilité de s’écouler quand le gaz vient à entrer dans la cloche. Nous avons muni de rayures hélicoïdales à très grand pas le tube de l’entonnoir au-dessous de la partie effilée;-les cloches à gaz peuvent ainsi s'appuyer sur l’entonnoir sans que jamais la fermeture soit complète et sans que le mouvement du mercure déplacé par le gaz soit empêché. En utilisant des entonnoirs ainsi modifiés, nous avons fait plusieurs centaines de transvasements, en faisant des bulles de gaz de plusieurs centimètres cubes sans jamais perdre la moindre petite bulle de gaz (fig. 9).
2. Marche d'une analyse. — Fraction non condensée. Eudiométrie. — Après avoir effectué la séparation physique, la fraction non condensable est brûlée dans un eudiomètre avec un excès d'oxygène. La cloche qui sert à mesurer le volume d'oxygène reçoit le résidu gazeux après la combustion; pour éviter les
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pertes dans le transvasement du résidu gazeux que l’on fait passer de l’eudiomètre dans la cloche, on se sert d’un verre à pied plein de mercure et retourné sur la cuve. Le volume de ce résidu étant mesuré, on absorbe le gaz carbonique par la potasse caustique, l’oxygène en excès est finalement absorbé par l’acide pyrogallique; le volume du gaz restant doit être négligeable (de l’ordre de o°”,1 pour une prise initiale de 6 à 8°*).
Fraction condensée. Absorption des différents carbures et eudiométrie. — L'étude de la fraction condensée se fait dans l’ordre suivant :
Absorption de l’acétylène et carbures acétyléniques supérieurs; » des carbures éthyléniques supérieurs;
» de l’éthylène.
Il reste après ces trois absorptions un mélange de carbures saturés formé d’éthane, propane, etc. La combustion de ce mélange donne des renseignements incomplets sur la nature de ces corps; mais, étant donné leur petit volume, nous nous contenterons de leur analyse eudiométrique sommaire; nos analyses nous les ont fait considérer, avec beaucoup de vraisemblance, comme de l’éthane plus ou moins additionnée de propane; en aucun cas, les résultats analytiques ne nous ont conduit à les considérer comme formés de propane pur; ils auraient alors pu contenir, en dehors de ce corps, de l’éthane et du butane.
Les carbures éthyléniques supérieurs sont en très petite quantité; leur absorption rapide par l’acide sulfurique étendu donne une liqueur jaune plus ou moins rougeâtre que ne donnait pas le propylène ou le butylène. Dans l'ignorance de leur composition précise et en raison de leur petit volume, nous les avons considérés et comptés dans l'analyse comme du propylène.
Nous n'avons pas séparé l’acétylène des carbures acétyléniques supérieurs. L'acétylène que nous obtenions était isolé sous forme d’acétylure mercurique par l’action du réactif iodo-mercurique; la régénération des carbures à partir de ce précipité peut être faite par l’action d’un acide, mais elle risque de détruire une fraction des carbures acétyléniques supérieurs, difficiles à séparer de l’acétylène plus stable et plus abondant.
5. Calculs d'analyses. — En raison du grand nombre d'expériences que nous avons effectuées et des analyses en nombre égal qui ont suivi ces expériences, le calcul des résultats de ces analyses prend une importance particu-
lière; nous nous sommes attachés à les simplifier par l'emploi de graphiques. Nous distinguerons deux cas, suivant que les données numériques sont relatives à une combustion eudiométrique ou à une absorption par un réactif.
[. Eudiométries. — Hydrogène et méthane, ou éthane et propane. Les mesures de volume auxquelles donne lieu l’eudiométrie d’un mélange
d'hydrogène et de méthane sont :
Volume dia 7iDenle RP ERA EEE ARC nr a 22 ContractiontdueR latcombus On CE EC UE As 3° Quantité de gaz carbonique absorbé................. b, 4° Quantité d'oxygène utilisé dans la combustion et qu’on déduit du volume d'oxygène résiduel.............. ds
Si l’on appelle « et 6 les volumes de l'hydrogène et du méthane, les équa-
tions reliant ces inconnues aux grandeurs mesurées sont : é à © à a—= à + GB; Ap—-a+o2f; bi —16: b— = +08.
L'utilisation de ces quatre équations pour calculer deux inconnues permettra d'éliminer certaines causes d’erreur de lecture, en restituant la valeur vraie. La première équation, «a = «+ 6, n’est exacte que si le gaz brûlé ne contient pas d'air; de petites quantités de gaz non condensables peuvent être ramassées dans les transvasements successifs des gaz et s’accumuler dans cette portion; nous utiliserons cette équation comme vérification des valeurs trouvées en l’écrivant a 2 à + f. |
Nous avons construit un nomogramme à points alignés donnant & et f par simple lecture, connaissant 4, Av, b,, b, (voir planche annexe 3).
Les mesures de volume faites sur les cloches à gaz ne donnent pas immédiatement toutes ces quantités : As et b, doivent être corrigées de l’humidité des gaz à la température de la mesure, puisque la combustion du mélange gazeux donne de l’eau qui se condense, alors que les gaz avant combustion étaient secs et que la potasse caustique ajoutée absorbe à peu près complètement l’humidité des gaz.
On tient également compte pour b, de la correction du double ménisque, due au remplacement de la surface de séparation mercure-air, convexe vers le
ae
haut, par la surface solution aqueuse-air, qui est concave. Cette correction est
approximativement égale à :
Valeur de la correction.
(Rae a raz de LU. AR — 1,6 centième de cm* » Dao POUR — 4,5 centièmes de cm° » OR cac a à — 8,2 »
» PORT ee une Pen ol —1{ »
Nous déterminerons aussi par combustion la composition des mélanges d’éthane et de propane que l’on obtient comme résidu de l’absorption des carbures non saturés dans la fraction condensée par l’air liquide. Les calculs d'analyses sont aussi simplifiés par l'emploi d’un autre nomogramme (vor planche annexe 4), qui résout les équations simultanées :
bi=2a + 36 (b,— gaz carbonique formé); b,—3,5a +56 (b, —oxygène consommé).
En appelant x et 5 les volumes d’éthane et de propane présents dans le gaz, les autres lettres ayant la même signification que ci-dessus (*).
Il. Absorption chimique des carbures non saturés. — Le premier gaz absorbé est toujours l’acétylène; sa solubilité, non négligeable dans le réactif iodomercurique, oblige à faire une correction; cette solubilité dépend d’ailleurs du
(!) Il est arrivé, avant que nous ne fassions aux entonnoirs la modification rapportée ci-dessus (p. 28), qu'une partie du gaz restant après la combustion eudiométrique soit perdue. On peut cependant utiliser les résultats de l’analyse à la détermination de la composition du mélange H,+ CH,. Si nous appelons : 9 la fraction conservée des gaz restant après la combustion; À la quantité d'oxygène introduite; B, la quantité de gaz qui aurait dû rester ; B', la quantité réellement observée; B, la quantité d'oxygène qui aurait dû rester; B, ce qui en est resté réellement, la solution du problème est donnée par
3B,—B, ju :
(= NT PRET (a a le mème sens que ci-dessus : a— x +6); (IL) a—2A— 5% (2B—B:); (CH) B=a—24+ 5 (2B,—B:!). Exemple (expérience 639) : a—8,20; 16 20; DB SiSr: B,—=5,41 On trouve = 0,714 41808 GS: = =
Vérification : oxygène consommé d’après la composition calculée, 10,61; d’après les
mesures, 10,02.
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pourcentage réel d'acétylène dans le mélange gazeux (les solubilités des autres gaz dans le réactif iodomercurique sont négligeables). Il faut également tenir compte de la variation notable de tension de vapeur du réactif produite par l'adjonction de potasse concentrée à l’iodomercurate de potasse; la tension de vapeur de la solution neutre est environ 0,9 fois celle de l’eau à la même température, celle de la solution alcaline 0,65 fois seulement.
Si nous appelons
V, le volume du gaz avant l'absorption, gaz en présence du réactif iodomercurique neutre; #, la diminution de volume du gaz par absorption de l’acétylène;
u, le volume de réactif neutre employé;
s, la solubilité de l’acétylène pur dans ce réactif (variable avec la température),
le taux 0 du gaz en acétylène est donné par l'équation Py+(N—y)0—P—0o (en posant y = u.s).
Nous avons construit un nomogramme donnant 0 par alignement entre les points V — y, v; l'intersection de cette droite avec la courbe y donne la valeur de 0 correspondante.
Notre nomogramme porte deux graduations auxiliaires : l’une pour le calcul de y — us, l’autre pour le calcul de la correction d'humidité (A).
Les corrections à faire aux nombres lus sur les cloches à gaz sont :
pour V : volume corrigé — V (/u) — Av, — y — correction du double ménisque ; pour # : volume absorbé — V, — V,— A (V, — V,),
en appelant V, et V, les volumes lus sur la cloche à gaz, avant et après absorption de l’acétylène.
Le volume de réactif neutre employé a été fixé, une fois pour toutes, selon le type de cloche à gaz utilisé :
1 cm cm?
Type (a) Volume de la cloche..... 2 u—o,1 de solution iodomercurique neutre » (b) » ON VMS 5 Hi 0N 20 » » »
DAT 4 RO 10 U
» (d) » D: RTS 20 D—0,79 » » »
Les volumes de solution concentrée de potasse ajoutées étaient, dans chaque cas, la moitié du volume de solution iodomercurique. Les calculs relatifs aux autres composants gazeux ne présentent aucune par-
ticularité ; la seule correction à faire étant celle du double ménisque, les gaz étant desséchés par leur contact avec l'acide sulfurique.
La séparation du gaz et du réactif venant d'agir se fait par une série de transvasements dans des verres à pied retournés sur la cuve à mercure, le réactif
étant étalé sur le verre qui le contient par une rotation lente de ce verre continuée pendant le transvasement lui-même.
À. Préparation des gaz. — Méthane. — Le méthane pur que nous avons employé provenait de l’action de l’eau sur l’iodure de méthylmagnésium dissous dans l’éther; après lavage à l’acide sulfurique concentré pour absorber l'éther entraîné, le gaz était condensé dans l’air liquide et fractionné, après avoir éliminé les gaz étrangers, les premières parties du gaz dégagé étaient employées pour balayer l'appareil.
Acétylène. — Lavé dans une solution concentrée de permanganate de potasse, desséché sur l’anhydride phosphorique et fractionné dans l’air liquide.
Éthylène, propylène, butylène. — Déshydratation de l'alcool correspondant par l’acide sulfurique en présence de sulfate d'aluminium anhydre; lavage à l'acide sulfurique étendu (pour C;H, seul) ou à l’eau; condensation dans l'air liquide et rectification (B.6).
Oxygène (pour les eudiométries). — Obtenu sur la cuve à mercure par réaction de l'oxylite sur l’eau. La pureté de l'oxygène employé était éprouvée par l’absorption par le pyrogallate de potasse; le résidu non absorbé représentait habituellement une fraction du volume traité inférieure à 1/200°.
CHAPITRE II
ÉTAT ACTUEL DE LA QUESTION DE LA DÉCOMPOSITION THERMIQUE ET ÉLECTRIQUE DU MÉTHANE: ESQUISSE D'UNE THÉORIE.
Nos travaux antérieurs sur la décomposition du gaz carbonique par l’étincelle condensée ont montré que ses effets pouvaient être rapprochés de ceux d’une source de chaleur pouvant porter à plus de 3000° absolus les corps soumis à son action. Dans ce Chapitre, nous résumerons les résultats obtenus par les différents expérimentateurs qui ont réalisé la décomposition thermique du méthane; pour pouvoir comparer les différents modes d'action de l’étincelle, nous rappellerons
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également les résultats déjà connus de l’action des diverses formes de la décharge électrique sur le méthane et l’acétylène. Enfin, nous dirons ce qu’il faut penser de la stabilité aux différentes températures des corps qui se forment dans les décompositions réalisées.
1. Décomposition thermique du méthane. — [e méthane soumis à l’action de la chaleur subit des transformations très diverses, variables selon la température à laquelle on le soumet et qui dépendent aussi de la nature de l'enceinte qui Le contient, du temps pendant lequel est maintenue cette température et du refroidissement plus ou moins rapide qui suit cette période d’échauffement.
La décomposition la plus simple, donnant naissance au carbone et à l’hydrogène, s'obtient facilement en maintenant à une température convenable le méthane en présence de certains catalyseurs métalliques, le fer, le nickel et le platine. La décomposition du méthane est pratiquement totale au-dessus de 850°(B.7 ); mais, si l’on se borne à faire passer un courant de méthane dans une enceinte chauffée, on obtient alors des produits très différents. Un courant de méthane passant sous la pression atmosphérique dans un tube de silice ou de porcelaine maintenu entre 1000° et 1200° C., de telle sorte que le gaz ne demeure dans le tube que 0,5 à 0,1 seconde, est partiellement décomposé (80 pour 100 non détruit) et transformé ‘en benzène et hydrogène; de l’acétylène et de l’éthylène sont également présents dans Le résidu gazeux (B. 8).
Si la température à laquelle est soumis le méthane s'élève, il est nécessaire, pour éviter la décomposition inutile en carbone et hydrogène, de diminuer la durée de passage du gaz dans l’enceinte chauffée. Dans les conditions optima, la fraction du méthane transformée en benzène diminue quand la température s'élève. En même temps, la proportion d’éthylène augmente légèrement, passe par un maximum pour T — 1240°(B. 9), puis décroit, pendant que la proportion d’acétylène formée croît de plus en plus vite; à 1600°, la durée de chauffage optima est alors o ,oo1 seconde, et à 3000° au contact d'une spirale de tungstène ou d’un bâton de carbone chauffé électriquement, cette durée s’abaiïsse à 0,00o1 seconde (B. 10). À température élevée, la réaction principale semble
être alors 2CH,— C, H, + 3H.
D'ailleurs cette réaction n’est pas une réaction d'équilibre, car les produits formés se décomposent si on les maintient à la température à laquelle ils ont pris naissance. Des réactions accessoires se produisent également, soit à
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température élevée, soit plutôt à température plus modérée entre les produits refroidis de la décomposition thermique. La formation de carbures aromatiques, ou éthyléniques, de carbures saturés supérieurs (éthane, propane, etc.), montre qu'il est impossible de donner une explication simple des phénomènes. De nombreux auteurs (B. 11, 13, 20, 29 bis) ont cherché à édifier une théorie de la pyrolyse du méthane, représentant aussi bien que possible les phénomènes. Il nous semble que la théorie suivante, qui tient compte des résultats déjà obtenus, représente les faits assez exactement.
Essai d’une théorie de la pyrolyse du méthane. — A température élevée, la molécule de méthane subit une décomposition graduelle; la réaction, homogène, est d’abord monomoléculaire (B. 11):
CH,— CH, + H
Le radical CH, (méthène), correspondant à une divalence du carbone (analogue à celle qu’il possède dans son oxyde CO), présente une stabilité, à température élevée, bien supérieure à celle du méthyle CH, (B. 12). Ce radical peut, soit se combiner à lui-même, soit se déshydrogéner partiellement ou totalement. La déshydrogénation totale, toujours assez lente, conduit à la formation de carbone, réalisant en définitive la décomposition totale du méthane. La déshydrogénation partielle du méthène se produit à des températures plus élevées que la formation du méthène lui-même. La vitesse de cette déshydrogénation partielle, beaucoup plus grande que celle de la déshydrogénation totale, donne naissance au seul groupe stable à température très élevée, CH ou méthine. La pyrolyse produit donc en grande abondance de l’hydrogène moléculaire ou atomique et en quantités variables avec la température et la durée du chauffage des radicaux CH., CH et du carbone. Dans le refroidissement des produits pyrogénés, ces groupes carbonés vont réagir; il se formera de l’acétylène et de l’éthylène, par réaction de deux radicaux identiques; l'hydrogène atomique présent agissant comme hydrogénant reformera de petites quantités de méthane ou d'éthylène (B. 13); agissant également comme déshydrogénant (B. 13), il donnera par réaction sur les carbures à deux atomes de carbone des radicaux qui, par réaction sur ceux qui préexistent déjà, produiront des carbures non saturés à nombre croissant d’atomes de carbone: ces carbures non saturés ont une tendance extrême à la polymérisation; ils se transformeront finalement en carbures lourds et en goudrons.
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Si la pyrolyse s'effectue à température très élevée (au-dessus de 1500° par exemple), l’acétylène prédomine; il échappe d’ailleurs à peu près totalement à l'influence hydrogénante ou déshydrogénante de l'hydrogène atomique (B. 13). Par contre, si nous abaïissons la température de la réaction, le méthène se décompose de moins en moins complètement en méthine, la proportion d’acétylène diminue et celle d’éthylène augmente. Aux températures plus basses encore (vers 1000°), la formation du benzène s'explique moins facilement. Nous donnerons cependant le mécanisme suivant qui semble assez vraisemblable :
La déshydrogénation du méthane n'étant guère poussée au delà de la transformation en méthène, ce radical, très abondant, se combine à lui-même donnant naissance à l’éthylène, assez peu stable, mais qui par son refroidissement échappera en partie à la décomposition, et à des carbures naphténiques : C,H., (ces carbures naphténiques peuvent d’ailleurs venir de la polymérisation de l’éthylène) ('). Cette transformation en naphtènes est possible en raison des différences de température des gaz traités, différences dues à la rapidité du passage des gaz dans l’enceinte chauffée, les gaz qui se trouvent au centre du tube élant en partie protégés de l’échauffement par les portions circulant le long des parois (ainsi s'explique le mauvais rendement en benzène des tubes remplis de matières inertes) (B. 8).
Ces carbures naphténiques perdent très facilement leur hydrogène, en donnant naissance à des carbures aromatiques (B. 15). Parmi tous les naphtènes, le cyclohexane montre une tendance marquée à se déshydrogéner plus facilement que les autres. Il disparaîtra donc très rapidement donnant du benzène et de l'hydrogène. Cette déshydrogénation se fait (B. 15 a) en deux temps : le cyclohexane perdant une molécule d'hydrogène donne du cyclohexène; celui-ci se scinde en érythrène ou butadiène (?) et éthylène, ou benzène et hydrogène. La réaction ultérieure du butadiène sur le cyclohexène donnerait le décahydronaphtalène, et dont la déshydrogénation produit le naphtalène.
La présence d’acétylène en petites quantités seulement dans les produits de pyrogénation benzénique du méthane exclut toute possibilité de synthèse exclusive du benzène en passant par l’acétylène. Toutefois une synthèse partielle du benzène en passant par l’acétylène ne peut être entièrement rejetée, puisque
(1) La transformation de l’éthylène en naphtènes a été observée par [patiew, sous pression, et par Montmollin, en présence d'acide phosphorique (B. 14). La polymérisation du méthène libre en C, IL, est donc ici tout à fait vraisemblable.
(2) La transformation de l’éthylène en érythrène a été fréquemment observée (B. 15h).
la transformation de l’acétylène en benzène se produit facilement par chauffage de l’acétylène. Cependant, la proportion d’acétylène présent dans le gaz provenant de la pyrolyse du méthane décroit constamment quand s’abaisse la température à laquelle a été porté le méthane. Or, dans la zone des températures où s’obtient le benzène, la proportion d’acétylène continue à diminuer quand la température s’abaisse; c’est donc que l’acétylène intervient très peu dans la formation du benzène. De plus, l’acétylène seul ou additionné d'hydrogène, peut être transformé en huile légère (contenant des quantités variables de benzène); mais cette transformation, réalisée dans des intervalles de température assez définis demande l'intervention de catalyseurs (les gels de silice réagissent vers 600-700°; des catalyseurs métalliques abaissent de 300° la température de réaction) (B. 16). Or, la pyrolyse benzénique du méthane se fait dans des tubes de silice (B. 8) en l'absence de catalyseur. Enfin, la réaction de polymérisation de l’acétylène en benzène disparaît rapidement, quand la température s'élève, pour faire place à la décomposition en carbone et hydrogène; à 1000°, température optima de la transformation du méthane en benzène, la polymérisation est fortement ralentie.
Ces diverses raisons nous poussent à admettre que la formation de benzène à partir du méthane s'effectue par l'intermédiaire du cyclohexane, produit principal de polymérisation du méthène, premier produit de décomposition du méthane. D'ailleurs le cyclohexane a été trouvé à côté du benzène dans les produits de cracking, alors qu'il ne s’y rencontre pas de cyclopentane(B. 17 a).
Nous avons négligé, dans notre théorie, de faire intervenir les variations possibles de la pression. Si le méthane soumis à une température élevée, se trouve en même temps sous une faible pression, la déshydrogénation sera facilitée, car bien que cette réaction ne soit à proprement parler une réaction d'équilibre, les influences extérieures auxquelles obéissent les vrais équilibres ne sont pas sans manifester leur action. Un abaissement de la pression diminuera également les tendances à la polymérisation (B. 8b), en même temps qu'il raccourcira la durée de passage du gaz dans le tube à pyrolyse.
Dans cette théorie du cracking du méthane, applicable au cracking par passage d’un courant du gaz dans un espace chauffé, et non à la décomposition du gaz immobilisé dans une enceinte chauffée, nous faisons appel à l’existence de radicaux libres; les preuves de leur existence possible sont apportées par les spectres de masse (B. 18 a), par leur action sur des métaux polis (B. 18b), par des expériences prouvant leur activité de corps non saturés.
2. Décomposition du méthane par les formes de la décharge électrique. — C'est encore à l’existence passagère de ces mêmes radicaux qu’il nous faut faire appel pour tenter d'expliquer l’action chimique de la décharge électrique sur les carbures gazeux. Cette action diffère selon la forme de la décharge. Les formes extérieures de la décharge électrique sont nombreuses; les principales sont (B. 19):
l’étincelle (les électrodes s’échauffent très peu et ne jouent à peu près aucun rôle);
l'arc (les électrodes, ou au moins l’une d'elles, la cathode, sont très chaudes) ;
la décharge corona et la décharge de Getssler, toutes deux à électrodes froides).
Les effets habituellement produits par l’arc ou par l’étincelle, sous pression voisine de la pression atmosphérique, sont analogues aux effets de la chaleur, le gaz jouant le rôle de résistance échauflée par le passage du courant; l'étincelle, par sa courte durée, produit une augmentation locale de la pression, qui la distingue de l'arc, brûlant sans changement de pression.
La décharge corona, à peine lumineuse, est utilisée dans les ozoniseurs; elle opère habituellement à la pression ordinaire, et son effet immédiat est de rendre plus actifs les corps soumis à son action : ainsi l'oxygène devient de l’ozone, mais avec des rendements extrêmement faibles. Elle polymérise, tandis que l'arc décompose. La décharge de Geissler est plus lumineuse que la précédente; en dehors de la production des spectres des corps qu’elle traverse, elle produit des effets chimiques dont l'importance dépend, en plus de son intensité et de la puissance qu’elle absorbe, d’un grand nombre de facteurs extérieurs. Assez analogue à l’action de la chaleur, elle produit, sans échauffer autant les gaz, des réactions qui seraient obtenues à des températures très élevées.
Ces diverses formes de décharges électriques ont été mises en œuvre pour transformer les carbures gazeux en produits liquides : c’est en effet là le but des nombreuses recherches entreprises sur le méthane et les carbures saturés gazeux, sur l’acétylène, sur les mélanges gazeux synthétiques, afin de transformer en combustibles liquides facilement utilisables le carbone et l'hydrogène contenus dans des gaz difficilement transportables.
L’étincelle électrique. — L'action de l’étincelle électrique sur le méthane sous la pression ordinaire ou sous pression réduite a été étudiée longuement par F. Fischer et ses collaborateurs du Kohlenforschung Institut de Mühleim- Rubhr (B. 20). Une réduction considérable de la pression facilite le passage de
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l’étincelle produite par un transformateur électrique, et la proportion des gaz atteints par l’étincelle alors très élargie augmente beaucoup.
Les produits obtenus dépendent de la puissance absorbée par l’étincelle. Dans les condilions optima de puissance, et le gaz ne séjournant pas trop longtemps dans l’étincelle, une grande partie du méthane introduit se transforme en hydrogène et acétylène conformément à la réaction
CH, = CH. + 3H
Il se forme en même temps de petites quantités d’éthylène, ainsi que des goudrons. Quand la puissance absorbée par l’étincelle diminue, la proportion d’acétylène diminue également, tandis que celle d’éthylène augmente; au contraire, une étincelle trop puissante diminue la proportion d’acétylène, en provoquant sa décomposition en carbone et hydrogène. Dans les conditions optima de pression des gaz et de puissance de l’étincelle, la production de 1" d’acétylène exige environ 13kwh, sans compter l'énergie nécessaire pour maintenir la pression des gaz à la valeur convenable (la réaction théorique 2C + H,—= C, H, nécessiterait 2,84 kwh par mètre cube de gaz; la réaction par l'intermédiaire du carbure de calcium absorbe environ 4 kwb).
D’autres expérimentateurs ont encore étudié cette réaction, soit sous pression réduite (B. 21), soit sous pression élevée (B. 22). Dans ce dernier cas, de grandes quantités de carbone se déposent entre les électrodes, et viennent gêner les opérations. La formation d’acétylène est aussi accompagnée de polymérisation, diminuant la quantité des produits gazeux formés. La faible pression est donc favorable à la transformation du méthane en acétylène.
L'effluve. — L'action de la décharge silencieuse, ou effluve, sur les carbures d'hydrogène a été utilisée d’abord par Berthelot. Les appareils employés, ozoniseurs de Siemens ou de Berthelot, enferment la substance étudiée entre deux parois isolantes, et, faisant alors partie du diélectrique, elle est soumise à des différences de potentiel alternatives assez élevées, L'action de cette forme de décharge est surtout une polymérisation (B. 23). Si l’on isole par condensation les produits polymérisés, on y trouve des corps à liaisons multiples nombreuses se polymérisant spontanément (B. 24). Si les gaz circulent dans un circuit fermé comprenant une paroi froide et un ozoniseur, la polymérisation s'arrête quand la tension de vapeur des molécules formées est telle que ces dernières sont arrêtées complètement sur la paroi froide, Cette polymérisation, accom-
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pagnée d’un dégagement d'hydrogène, s'explique par la formation de radicaux libres et d'hydrogène sous l’influence de l’effluve, les radicaux libres se recombinant ensuite pour constituer des corps plus complexes.
Décharge de Geissler. — L'action de la décharge de Geissler est analogue à celle de l’effluve. Elle nécessite l'emploi de pressions très faibles ; l’espace obscur de Crookes et la lumière négative sont les principaux sièges de son action chimique, attribuée aux collisions des électrons issus de la cathode et des molécules du gaz (B. 25). Bien que cette forme de décharge soit particulièrement active, son action sur les carbures a été rarement étudiée. Citons encore l’action condensante des rayons « (du radon) qui présente quelque analogie avec certaines formes de décharges électriques (B. 37).
D'une façon générale, toutes les formes de la décharge électrique aboutissent à la formation de corps qui, ramenés à la température ordinaire, sont hors de leur état normal d'équilibre, soit par suite d’une trempe brutale figeant un état stable ou instable, atteint à haute température, soit par l’absence de réaction entre les molécules lourdes et fortement carbonées (‘).
3. Stabilité thermique des corps en présence. — [Le résumé que nous venons de faire montre que les produits qui peuvent coexister avec le méthane sont, en dehors de l’hydrogène et du carbone : les carbures saturés : éthane, propane, ..., l’éthylène et ses homologues, l’acétylène, quelques carbures acétyléniques et des carbures aromatiques. Dans quelles conditions de température ces corps sont-ils stables ? :
À haute température, l'hydrogène subit une dissociation avec une absorption
de chaleur considérable :
H,= 2H — root!,7.
Nous avons représenté cette dissociation sur l’un des nomogrammes reproduits dans notre Mémoire sur le Calcul des équilibres chimiques en phase homogène.
Le carbone, soumis à des températures très élevées, prend l’état gazeux: Werténstein et Jedrzewski (B. 26) donnent pour la tension de vapeur du
(*) Les produits intermédiaires isolés (dipropargyle) peuvent se polymériser après l’action de l’effluve; l'édifice très instable prend de lui-même une «forme d'attente» moins instable, dans l'impossibilité où il est d'arriver à la forme stable : C + H,, ou carbure saturé + C ou H,.
carbone, la formule
{7000 pr — 0,07 logT (1).
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Quelle est alors la formule de la vapeur ? Subit-elle, comme beaucoup de corps simples, une transformation qui simplifie sa molécule ? Nous ignorons encore à peu près tout de la forme vapeur du carbone.
La stabilité thermique des combinaisons hydrogénées de ce métalloïde est mieux connue, bien que pour certaines d’entre elles l'incertitude de nos connaissances sur le carbone vapeur nous empêche de préciser davantage ce que la théorie des équilibres chimiques nous fait prévoir.
L'équilibre entre le méthane, le carbone et l'hydrogène, a fait l’objet de nombreux travaux. Les difficultés rencontrées dans l’étude de cet équilibre proviennent de la lenteur avec laquelle il s'établit en l'absence de catalyseur (B. 27) et de l'existence des formes allotropiques du carbone, graphite ou carbone amorphe. Les recherches de Mayer et Altmayer (B. 7) ont montré que la décomposition du méthane, commencée vers 300° C., était à peu près complète vers 850° C. ; d’ailleurs, le méthane est de tous les carbures gazeux celui dont la stabilité thermique est la plus grande : la température à laquelle il commence à réagir est de 100° supérieure à la température de réaction de l’éthane (B. 28), elle-même plus élevée que les températures de réaction de l’éthylène, de l’acétylène et de leurs homologues. Cette stabilité particulière du méthane tient à l'existence d’un seul atome de carbone dans sa molécule : le départ du premier atome d'hydrogène demande un grand appoint d'énergie (100%) (B. 12), alors que le départ du second, conduisant au méthène, demanderait la mise en jeu d'énergies beaucoup plus faibles. À des températures moyennes, inférieures à 1200°, le méthène serait Le plus stable des produits de déshydrogénation du méthane. À des températures plus élevées, d’autres groupes (CH, C;) apparaissent ; nous parlerons de leur stabilité au sujet de l’acétylène. Les homologues supérieurs du méthane sont beaucoup moins stables que le méthane :
(1) Ces valeurs de p sont (en millimètres de mercure jusqu’à 4400°, en atmosphères
au-dessus) :
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leurs molécules présentent à la liaison des carbones des points faibles où, après le départ d'hydrogène, se produisent des scissions.
L’éthylène (B. 28) se décompose plus vite que le méthane, en donnant finalement du carbone, de l'hydrogène et du méthane, sans d’ailleurs que la transformation soit complète. L'étude énergétique des carbures (B. 29) montre aussi la stabilité des carbures naphténiques, bien inférieure à celle des carbures benzéniques qui en dérivent par perte d'hydrogène, de même que la transformation possible des oléfines en naphtènes.
En ce qui concerne la stabilité thermique de l’acétylène, de très nombreux travaux ont permis de fixer les points suivants : chauffé sous la pression ordinaire (!) à des températures croissantes, l’acétylène subit deux transformations : il se polymérise en donnant des corps de poids moléculaires croissants, et se décompose en même temps en carbone et hydrogène. Quand sa température s'élève au-dessus de 800° (B. 31), c’est la seconde réaction qui devient prépondérante, la première ne se produisant plus guère au-dessus de 1000°. Les auteurs (B. 32) qui ont étudié l'équilibre carbone hydrogène à haute température, s'accordent pour trouver que l’acétylène n'apparaît guère dans les produits de l'équilibre avant 1650 à 1700° C. C'est le commencement de la zone d'équilibre réel que sa grande chaleur de formation négative fait prévoir. L'équilibre entre l’acétylène, le carbone et l'hydrogène ne fournit jamais que de petites quantités d’acétylène; aux températures très élevées de l’arc électrique, les gaz en contiennent environ 10 pour 100 (B. 33) (ils renferment aussi un peu de méthane, dû à l’hydrogénation de l’acétylène par l'hydrogène atomique formé à ces températures). La concentration en acétylène des produits de la réaction du carbone sur l'hydrogène doit passer par un maximum analogue à celui dont Briner et Susz (B. 34) ont montré l'existence pour l’ozone et l’oxyde azotique. La formation d'hydrogène atomique transforme la réaction endothermique en une réaction exothermique (B. 29) :
C+2H = C0, HE
Cette réaction exothermique ne serait probablement pas la seule, On conçoit
(*) Chauffé sous une pression peu supérieure à 1*!, l'acétylène subit une décomposition de plus en plus rapide quand la température s'élève et qui aboutit à une décomposition plus ou moins complète en ses éléments, montrant que le seul système stable (nous ne disons pas le plus stable) auquel il puisse donner naissance est le système carbone-hydrogène (B. 30).
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en effet la possibilité de la réaction entre les atomes C+H—CH, le méthine CH étant susceptible de se doubler ensuite pour donner l’acétylène avec dégagement de chaleur; le corps stable dans l’arc, ne serait plus alors l’acétylène mais le méthine CH (B. 35, 4, k), qui par refroidissement et réaction sur l'hydrogène donnerait C;H, et CH,. En raison de la simplification croissante des molécules stables à mesure que la température s'élève, il est normal de concevoir que, à température élevée, la stabilité de CH est supérieure à celle de C,H,. Dans l'ignorance où nous sommes des réactions possibles à ces températures et des quantités de chaleur que ces réactions mettent en jeu, nous ne pouvons fixer la température du maximum de concentration de l’acétylène à très haute température, non plus que la valeur maxima de la concentration atteinte ; seule, leur existence nous paraît certaine,
Dans des réactions telles que la pyrogénation, l’effluvation ou l’action de l’arc électrique, il est bien difficile de parler de stabilité. Les conditions expérimentales peuvent avoir l’apparence d’être parfaitement déterminées bien que les valeurs de certaines d’entre elles, comme la température, puissent différer de plusieurs centaines de degrés entre des points très voisins. La trempe des produits obtenus ainsi que la faible chaleur de formation des composés à plusieurs atomes de carbone permettent d'expliquer une grande partie des faits observés.
#4. L'étincelle condensée. Rappel des résultats antérieurement acquis. — La forme d’étincelle que nous avons employées’apparente aux deux types principaux de la décharge électrique : au type étincelle en raison de la faible pression des gaz dans lesquels on la fait jaillir (la pression réelle des gaz parcourus par l’étincelle étant vraisemblablement très supérieure à la pression sous laquelle on les a enfermés); et au type arc, en raison de la grande quantité d’énergiedissipée. Nous avons déjà, en collaboration avec MM. Jolibois et Lefebvre, fixé le mode d’action de l’étincelle condensée sur les gaz composés et les résultats de notre étude, résumés dans une série de Notes aux Comptes rendus de l’Académie des Sciences, ont été en partie exposés par M. Lefebvre (B. 2). Le gaz sur lequel portaient les expériences était le gaz carbonique, dont la dissociation thermique est bien connue. Quand on fait éclater dans un tube à électrodes rempli de ce gaz sous la pression p, l’étincelle de décharge d’un condensateur de capacité C, l'étincelle produite présente, selon les valeurs de p et de C, un aspect symétrique ou dissymétrique dont les effets chimiques diffèrent notablement. La forme symé-
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trique de l’étincelle s'obtient pour des capacités C supérieures à une certaine valeur limite C,, limite dont la grandeur dépend de la forme du tube laboratoire et qui, pour un même tube, décroît quand la pression du gaz s'élève. Cette forme d’étincelle produit une décomposition intense du gaz, la fraction non dissociée en oxygène et en oxyde de carbone pouvant être inférieure à 10 pour 100. La forme dissymétrique se produit quand la capacité du condensateur est inférieure à une autre limite C, (C, > C;), qui, comme C,, s’abaisse quand la pression du gaz s'élève. Cette forme d’étincelle décompose une fraction beaucoup plus faible du gaz soumis à son action : environ deux tiers du gaz présent se retrouvent inaltérés. Quand la capacité C est comprise entre les deux limites C, et C,, les deux formes d’étincelles se succèdent, d’une façon apparemment capricieuse; toutefois, la fréquence du type symétrique croît quand le nombre d’étincelles augmente. Ce changement de régime est dû à l’augmentation de pression du gaz qui se dissocie peu à peu, et dont l’effet est un abaissement des deux limites C, et C..
La comparaison des effets de l’étincelle condensée et de la chaleur nous a conduit à la notion de température apparente de l’étincelle [B. r b, (3) et 2]: c’est la température à laquelle devrait être porté le gaz contenu dans le tube laboratoire pour que, sa pression demeurant invariable, son état chimique à la température T soit identique à celui qu’avaient produit les étincelles.
La température apparente d’étincelles d'aspect symétrique est de l’ordre de 3000° K.; elle s’accroît légèrement quand la capacité s’élève, et semble à peu près indépendante de la pression des gaz. Quand diminue la capacité des condensateurs dont la décharge produit l’étincelle, la température apparente de l’étincelle s’abaisse rapidement dès que se trouve franchie la première valeur limite C, ; pour les valeurs de la capacité plus petites encore, les valeurs de la température apparente de l’étincelle sont de l’ordre de 2200° K., sans qu'il ressorte de conclusions bien nettes de l’étude qui en a été faite. La température apparente de là décharge en courant continu, évaluée de la même manière, est voisine de 2340° K.
Nous avions alors accordé, comme nous l'avons fait dans le travail que nous présentons ici, une attention particulière à l'étude du rendement énergétique de l’étincelle électrique : le passage de l’étincelle provoquant une réaction endothermique, le rendement énergétique de l’étincelle est le rapport de la quantité d'énergie strictement nécessaire à produire la réaction, à la quantité réellement mise en jeu pour l’effectuer. Le rendement énergétique de l'étincelle
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est assez faible; dans un gaz soumis à une seule étincelle, il peut atteindre 0,3, sa valeur moyenne demeurant comprise entre 0,15 et 0,20. Mais quand plusieurs étincelles parcourent la même masse de gaz, les portions déjà décomposées du gaz se mêlent aux molécules intactes et le rendement énergétique s’abaisse à quelques centièmes.
M. Lefebvre a insisté particulièrement dans sa thèse (B. 2) sur l'influence de certains facteurs d'apparence secondaire : forme des tubes laboratoires, des électrodes, des circuits électriques au voisinage du tube laboratoire, et a déduit de ses expériences que l’utilisation chimique la plus avantageuse de l’étincelle condensée nécessitait l'emploi de tubes laboratoires où l’étincelle puisse éclater au centre de la masse gazeuse, sans toucher les parois ni être déviée de sa forme rectiligne par des influences magnétiques ou électromagnétiques extérieures.
Enfin, l'emploi des pressions inférieures à 10"" a donné les meilleurs résultats pour l'étude des réactions réalisées; en effet, le rendement énergétique diminue légèrement quand la pression s’élève ; d’autre part, l'augmentation de pression élève le voltage disruptif, et impose un accroissement rapide du nombre des condensateurs nécessaires pour composer une batterie de capacité suffisante; cette augmentation de voltage augmente le risque de perforation des condensateurs placés en série, perforation qui se produit toujours pour toute une série quand un des condensateurs de la série vient à succomber.
La pression sous laquelle a été réalisée la majeure partie des expériences dont nous venons de rappeler les résultats était d'environ 3"" de mercure. C’est encore sous cette « pression repère » que nous avons travaillé. Comme nous l’avons dit dans notre introduction, notre tâche a été compliquée par la nécessité de recourir après chaque expérience à l'analyse des produits gazeux de la réaction. Dès le début de notre travail, nous avons observé que la réaction réalisée par nos étincelles donnait naissance à de l’hydrogène et à de l’acétylène ; nous avons observé également que l’acétylène se décompose lentement sous l'influence d’un grand nombre d’étincelles.
Afin de mieux expliquer ensuite les phénomènes que nous avons observés dans l’action de la décharge électrique sur le méthane, nous exposerons d’abord les résultats de l’étude que nous avons faite sur l’acétylène. L’éthylène ne se trouvant pas en quantité notable dans les produits de décomposition de l’acétylène, nous avons jugé inutile de faire une étude particulière de sa décomposition.
Remarque sur la température de l’énuncelle condensée. — Dans la détermination
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que nous avons faite précédemment [B. 1 b, (3)] de la température apparente T, de l’étincelle, nous avons tenu compte uniquement de l'augmentation de pression des gaz enfermés dans le tube laboratoire, augmentation due à la dissociation de ces gaz dans une enceinte fermée : la pression utilisée pour
calculer T, était p'—p (: = :) en appelant p la pression initiale sous laquelle était enfermé le gaz et + le degré de dissociation atteint. Si nous admettons momentanément que l’effet de l’étincelle condensée soit purement thermique, et que d’autre part la durée de l’étincelle soit si courte que la propagation de
l’ébranlement produit par l’étincelle ne puisse se faire en dehors de la masse de gaz directement atleinte par l’étincelle, la pression qu’il faudrait faire inter-
. ° T LA venir dans le calcul serait p’=— p'%* =, en appelant # la température absolue du
gaz avant l’étincelle (soit 290° K.) et T la température de l’étincelle que nous cherchons à calculer. En fait, le calcul se complique de la dissociation en atomes de l’oxygène moléculaire présent. Nous avons traité le problème d’une façon complète, dans notre travail sur le calcul numérique des équilibres chimiques en phase homogène (3° Partie, Chap. IT, problème VITE, p. 120). La température obtenue est aux environs de 3300°; cette différence, relativement faible, ne change rien aux conclusions que nous venons d’énoncer.
ACTION DE LA DÉCHARGE ÉLECTRIQUE SUR L'ACÉTYLÈNE
1. Action de l’étincelle condensée sur l’acétylène. Description des phénomènes. — Nous avons tout d’abord soumis l’acétylène enfermé dans un tube laboratoire de type 1 (fig. 4, p. 13) (volume 1251°%) à la décharge d’un condensateur de 2" environ (C— 2,04). La pression repère de 3000* de mercure sous laquelle nous avons exécuté beaucoup d'expériences se prêtait mal à nos mesures : en effet, après un petit nombre d’étincelles bien nettes, avec faible voltage résiduel, le courant continu s'établissait dans le tube laboratoire malgré la présence d’une coupure sur le circuit de décharge du condensateur. Ces essais, répétés sous des pressions plus faibles nous ont amené à adopter la pression de 2100", pression sous laquelle ces phénomènes parasites ne se produisent plus.
Ayant choisi la valeur de la capacité de nos condensateurs, nous avons
étudié l’action des étincelles successives sur une masse de gaz constante, enfermée dans le tube laboratoire. Nous l’avons soumise à l’action d’un nombre variable d’étincelles; les mesures électriques nous ont permis de calculer la quantité d’énergie dissipée; les analyses et les mesures de pressions nous ont donné la nature et la quantité du gaz restant [voir Tableaux 1, Il et LIT (), p- 124].
Les premières étincelles qui éclatent dans le gaz sont de couleur bleuâtre ; puis elles se teintent de rose, et deviennent enfin rouges. En même temps, la pression du gaz diminue, l’acétylène disparait pour faire place à de l'hydrogène qui, soumis à l’étincelle condensée en présence du carbone provenant de la décomposition de l’acétylène, se trouve peu à peu absorbé. La pression diminuant constamment, sa lecture renseigne assez exactement sur l’état plus ou moins avancé de la décomposition de l’acétylène.
En dehors de la décomposition de l’acétylène dans l’étincelle condensée, nous avons observé un autre phénomène dans le gaz extrait du tube laboratoire : après un séjour de quelques heures à la pression atmosphérique, le tube contenant l'échantillon du gaz prélevé jaunissait lentement. Ce changement de couleur se produisait aussi bien dans l'obscurité qu’à la lumière du jour; en même temps, une légère contraction se produisait.
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Nous avons pu recueillir de faibles quantités de polymère : il se présente en petites écailles, extrêmement légères, tapissant l’intérieur des tubes où était recueilli le gaz, ainsi que la surface du mercure; sa couleur varie du jaune doré au rouge foncé des vapeurs de brome; sec, il adhère fortement au verre, mais le contact de l’eau permet de l’enlever facilement. En raison du poids extrême-
(!) Nous donnons dans ces tableaux les résultats des analyses et des mesures de pressions, ainsi que les bilans de carbone et d'hydrogène, sans correction aucune. L'exactitude apparente des nombres donnés ne doit pas faire oublier que les mesures de pressions sont faites avec une précision relative de l’ordre du millième et que la précision relative dés analyses du gaz est environ celle du centième. Pour les bilans négatifs d'hydrogène, voir note page 03.
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ment faible de substance (quelques milligrammes), nous n’en n’avons pas fait l’analyse. Tout nous laisse supposer que cette polymérisation est due aux premiers polymères gazeux de l’acétylène existant vraisemblablement dans l’acétylène soumis à l’étincelle (') et se polymérisant ensuite sous forme solide. Nous nous réservons de revenir ultérieurement sur l'étude de cette polymérisation.
Nous avons noté les expériences ayant donné cette polymérisation et nous avons reporté sur les courbes tracées l'intensité de la polymérisation d’après la teinte plus ou moins foncée du dépôt. Cette indication est exprimée tant bien que mal par l’ordonnée de la courbe (P) située immédiatement au-dessus de l’ordonnée 1,0.
Représentation graphique des résultats. — Dans nos séries d'expériences, exécutées avec des conditions initiales à peu près identiques, la seule variable possible, c’est le nombre d’étincelles, ou, d’une manière plus précise, l'énergie fournie au gaz. Cette énergie varie, suivant les expériences, de quelques joules à des milliers ou des dizaines de mille. Aucune représentation métrique ne pouvait donner une représentation graphique convenable des phénomènes : à petite échelle, les parties correspondant aux faibles quantités d'énergie devenaient illisibles ; à grande échelle, les graphiques s’étalaient démesurément. Aussi, avons-nous adopté d’une façon générale, la représentation logarithmique des abscisses. S’il arrivait que la représentation métrique soit nécessaire pour la compréhension des faits, nous l’indiquerions immédiatement.
Expériences à capacité fixe. Influence du nombre d’étincelles. — Nous avons étudié la décomposition de l’acétylène soumis à des séries d’étincelles condensées obtenues avec les capacités suivantes :
0,297 0,02 1,06 2,04 6,18 14,8 microfarads
et traduit par des courbes les résultats de nos mesures. Les trois tableaux (1,
IT et ITT) donnent les chiffres relatifs aux capacités 0,257, 2,04 et 14,8 uf. Dans la représentation des résutats (/g. 10), l'énergie est portée en
abscisses proportionnellement à son logarithme. En ordonnées, nous avons
() Dans son travail sur l’action de l’effluve électrique sur les carbures, M. Vanier de Saint Aunay (B. 24b) a trouvé de semblables polymères stables à basse température seulement, qui se condensaient rapidement à la température ordinaire; ce sont le divinylacétylène et méthylpentadiine. Un autre polymère, le diacétylène pourrait aussi se rencontrer parmi les corps instables dont nous avons remarqué la présence.
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Fig. 10. — Décomposition de l’acétylène soumis à l’action de l’étincelle condensée. Pression initiale fixe 2r00p,
Courbes à capacité fixe (capacité en pif). Influence de la quantité d'énergie fournie à la même masse de gaz.
THEÉSE P. MONTAGNE.
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représenté les différents états de l’hydrogène et du carbone introduits sous forme d’acétylène, d’après les conventions :
La distance entre la courbe I et la parallèle à l'axe des abscisses cotée 1,0 représente la proportion de l'hydrogène introduit combiné dans le dépôt solide.
La distance entre les courbes I et II représente l'hydrogène libre; cette même grandeur est reportée (points noirs) en ordonnées à partir de l’axe des abscisses (courbe pointillée KIT).
La proportion d’acétylène restant est représentée par la distance de l’axe des abscisses à la courbe I.
Enfin, la polymérisation plus ou moins intense observée dans les gaz soumis aux étincelles et abandonnés ensuite sous la pression atmosphérique est représentée par les courbes (P) situées au-dessus de la parallèle à l’axe des abscisses de cote 1,0; les ordonnées de cette courbe représentent d’une façon très approximative les intensités des colorations observées d’après le classement des tubes ayant contenu les échantillons des gaz, classement par intensité de coloration fait après l’analyse du résidu gazeux.
La comparaison des six courbes tracées montre que la décomposition de l’acétylène en carbone et hydrogène prédomine tant que la quantité d’énergie fournie demeure faible. Le phénomène de la condensation amenant le dépôt total du carbone et d’une grande partie de l'hydrogène contenus dans le gaz initial s’accentue de plus en plus quand s’accroit la quantité d'énergie fournie par les étincelles.
De plus, cette décomposition est atteinte d'autant plus vite que la capacité du condensateur de décharge est plus faible : pour décomposer totalement la même quantité de gaz (la pression initiale du gaz étant la même dans le tube laboratoire).
420 joules suffisent quand la capacité est 0,257 uf.; 530 joules suffisent quand la capacité est 2,04 uf., tandis que 1000 joules, obtenus avec une capacité de 14,8 uf. n'ont pas produit la décomposition complète du gaz introduit (il en reste 1 ‘/, environ).
Nous avons résumé ces six courbes (fig. 11) en nous attachant à montrer la quantité maxima d'hydrogène obtenu par la décomposition de l’acétylène. Ce maximum se trouve atteint pour des quantités d'énergies à peu près égales (150 à 200 joules) : nous voyons qu'une augmentation de la capacité (portée en abscisses), produit une augmentation de la quantité d'hydrogène provenant de la décomposition de l’acétylène, une augmentation de la quantité d’acétylène
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non décomposé, et partant, une diminution des quantités d'hydrogène et de carbone transformés en solide.
Quant à la nature du dépôt solide, nous ne pouvons la préciser; ce dépôt se forme de préférence au voisinage de la cathode, et sa couleur ÿ est brun noirâtre ; les parois du tube laboratoire se trouvent aussi recouvertes d’un enduit jaunâtre d'aspect mat, assez semblable au cuprène; les parois du tube voisines de
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Fig. 11. — Décomposition de l’acétylène soumis à l'action de létincelle condensée. Pression initiale fixe 2100. Maxima d'hydrogène libéré en fonction de la capacité.
l’anode sont également couvertes d'un enduit de teinte plus foncée que le cuprène. D'une façon générale, ce dépôt résiste aux réactifs habituels : le mélange sulfochromique neuf est légèrement réduit et le dépôt se transforme sous son action en une substance noirâtre disparaissant dans le mélange de Brodie. L’impossibilité de recueillir des quantités suffisantes d’un dépôt d’aspect homogène en rend l’étude très difficile.
Influence de la dispersion des résultats. — Dans son exposé des recherches faites sur le gaz carbonique, M. Lefebvre insiste sur la dispersion des résultats : des expériences réalisées dans des conditions apparemment identiques donnent des résultats très différents, sans qu’il soit possible de préciser les causes de ces différences; on les attribue aux charges statiques, à l’ionisation différente. .., mais sans pouvoir donner de précision sur la grandeur de ces causes aberrantes. Nous aurons souvent l’occasion de retrouver cette même dispersion dans le cours de notre travail. Le premier exemple est sous nos yeux; aux faibles
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Fig. 19. — Décomposition de l’acétylène soumis à l’action de létincelle condensée. Pression initiale fixe 2100. Voltages disruptifs et résiduels des étincelles successives éclatant dans la même masse de gaz. Capacité C, en microfarads, la hauteur de chaque petit carré représente 100 volts, la largeur,
10 étincelles.
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valeurs de la capacité, les points obtenus s’écartent très peu des courbes faciles à tracer (fig. 10) : la dispersion est à peu près nulle pour les trois premières valeurs de la capacité (0,257, 0,52 et 1,06 uf.). La distance entre les points et les courbes tracées s'accroît ensuite de plus en plus au fur et à mesure qu'augmente la capacité. Nous avons figuré en pointillés la zone de dispersion des points autour des courbes : cette zone, assez restreinte pour C=— 2,04 uf. est plus large pour C—6,18 et s’élargit encore pour C = 14,8 yf.
Les courbes de polymérisation (p) montrent que le maximum de polymérisation dans les gaz qui ont été soumis à l’étincelle s’observe pour des quantités d'énergie d'autant plus faibles que la capacité des condensateurs est plus grande, sauf toutefois quand celle-ci dépasse une certaine valeur : la polymérisation, très intense pour C—6,18 uf., devient infime quand la capacité atteint 14,8 uf.
L'examen des caractéristiques électriques des trois tableaux (p. 124 etsuiv.), montre la différence profonde entre les étincelles à faible et à forte capacité : à faible capacité, le voltage résiduel est élevé, et l'augmentation de la capacité en abaisse considérablement la valeur; l'influence de la capacité se fait sentir dans le même sens sur le voltage explosif des étincelles ; cependant, quelle que soit la capacité, les pressions des gaz suivent la même marche décroissante, et l’ordre des phénomènes ne change pas. Pour rendre plus visible la forme particulière des décharges électriques, nous les avons représentées sur du papier millimétrique en portant en ordonnées les voltages disruptifs et résiduels des étincelles successives (la hauteur de chaque petit carré représente 1000 volts). Nous donnons les schémas relatifs à des séries d’étincelles obtenues avec les différentes capacités utilisées ( ig. 13).
Influence de la pression. — Nous avons poursuivi l'étude de l’acétylène pur en soumettant à l’étincelle de décharge d’un condensateur de capacité fixe (2,08 uf.) ce gaz, enfermé sous des pressions initiales croissantes. Sous des pressions légèrement supérieures à 3"”",2 de mercure, nous avons réussi à faire passer l’étincelle électrique sans qu'il s’allume de décharges parasites avant l’étincelle elle-même (la pression était alors 3500* de mercure environ). Nous avons fait aussi des mesures sous 5000# de mercure. Les trois courbes (fig. 13) résument nos résultats (Tableaux IT, IV et V, p. 125, 127, 128), et montrent l’action de la pression. Leur forme identique, montre l'identité des phénomènes physiques et chimiques; leur position comparée nous renseigne sur les quan-
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Fig. 13. — Décomposition de l’acétylène soumis à l’action de l’étincelle condensée, Capacité fixe : 2,08 (ou 2,04) mf. Influence de la pression initiale du gaz.
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tités d'énergie nécessaires pour décomposer une même masse d’acétylène. Nous trouvons ainsi que les rapports des quantités d'énergie nécessaires pour décomposer une même fraction du gaz introduit sont données par le tableau : Rapport des quantités d'énergie nécessaires pour décomposer la mème fraction
du gaz, sous les pressions P et 2100,
Pressions initiales de l’acétylène,
Fraction du gaz me initial décomposé. P = 3500. P — 5000.
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Il résulte de ces nombres qu’une augmentation de la pression diminue la quantité d’acétylène décomposé par la même quantité d'énergie. On peut donc
(one A0
Fig. 14. — Décomposition de l’acétylène soumis à l’action de l’étincelle condensée, capacité fixe (2,08 uf.) et préssions variables (en x). Voltages disruptifs ét résiduels des étincellés successives éclatant dans la même masse de gaz. La hauteur de chaque petit carré représente 1000 volts, la largeur, ro étincelles.
prévoir qu'une faible pression sera défavorable à la transformation du méthane en acétylène, puisque l’acétylène formé se décompose plus vite par l’action ultérieure des étincelles. Nous avons, comme pour les expériences précédentes, noté les voltages disruptif et résiduel des étincelles successives, et les schémas que nous donnons (fig. 14) montrent que les étincelles des deux types se rencontrent dans nos séries : trait de feu à voltage résiduel faible et étincelle
dissymétrique à voltage résiduel élevé. La diminution de pression produite par la décomposition et la polymérisation graduelle de l’acétylène est la cause principale de ce changement; puis, quand la pression a suffisamment baissée, le minimum du voltage prévu par la loi de Paschen se trouvant dépassé, le voltage disruptif croît de nouveau et le type d’étincelle à trait de feu réapparaît.
2. Action du courant continu sur l'acétylène. — Il arrive parfois que les condensateurs se déchargent sous un régime très différent de celui que nous venons de voir : les étincelles distinctes sont remplacées par une décharge continue, analogue à celle qu’on produit dans le tube Geiïssler, et le tube à étincelles présente alors un aspect dissymétrique, avec régions anodique et cathodique distinctes; le voltage aux bornes du tube demeure à peu près constant. C’est la décharge en courant continu à haute tension. Les effets de cette forme de décharge étant très différents de ceux de l’étincelle, nous en avons fait une étude sommaire.
Nous avons indiqué au Chapitre [* (appareils électriques), quelles dispositions particulières permettaient d'intercaler dans le circuit de décharge des condensateurs, une résistance ohmique. C’est cette résistance qui permet de fixer approximativement l'intensité du courant continu, le réglage précis à une valeur fixe se faisant en modifiant l'intensité primaire du transformateur utilisé. Dans nos mesures sur le courant continu, nous avons, autant que cela nous a été possible, maintenu fixe la valeur de l’intensité du courant; la lecture des voltages nous donnait le moyen de connaître l'énergie utilisée dans le tube à étincelles.
Nous avons exécuté trois séries de mesures : deux sous la pression de 2700* de mercure et une sous la pression de 7400. Nous donnons (fig. 15) les courbes représentant les résultats (!) en utilisant les mêmes conventions graphiques que ci-dessus. La quantité d'hydrogène libérée est beaucoup plus faible que celle que donnent les étincelles ; en effet, les courbes (1) et (ID) sont beaucoup plus rapprochées; la courbe (TT) (pointillé et points noirs) représente la quantité d'hydrogène libre formée. La comparaison des deux graphiques obtenus sous la même pression (2700* de mercure) montre que la condensation est plus rapide quand l'intensité du courant est plus grande, la décomposition
(!) Un seul tableau (T. n° VI, p. 129) donne les chiffres relatifs à une série d'expériences
P=257001 Hnobotre,
de la moitié de l’acétylène présent demandant 420 joules sous 1050 microampères et 510 sous 270. Si l'intensité était de 525 microampères, 460 joules environ suffiraient à produire la demi-décomposition. La troisième courbe (P= 7400 = 2700 X 2,75) indique une énergie d'environ 1650 wats, soit
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Pressions initiales 2500 et 7400 uw. Influence de la quantité d'énergie fournie à la même masse de gaz.
3,6 fois la quantité d'énergie nécessaire, sous la pression 2700", pour produire la décomposition de la moitié de l’acétylène présent. La condensation de l’acétylène demande donc d'autant plus d'énergie que l'intensité du courant employé est plus faible et que la pression du gaz est plus élevée.
Il est également intéressant de suivre les indications du voltmètre pendant le passage du courant et de les comparer à celles que nous avons relevées lors de l’emploi de l’étincelle condensée; après une période préliminaire assez courte,
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la disparition du gaz produit une diminution continue du voltage qui vient se fixer à une valeur à peu près constante quand tout l’acétylène est disparu et
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Variations du voltage à intensité constante.
que l’étincelle ne traverse plus que de l'hydrogène qui, sous l'influence de la décharge, se combine peu à peu au dépôt carboné solide (fig. 16).
Comparaison des effets du courant continu et de l’étincelle condensée. — En rapprochant les courbes « courant continu » et « étincelle condensée » on voit immédiatement que l’étincelle condensée détruit l’acétylène beaucoup plus rapidement que ne le fait le courant continu : la décomposition de la moitié du gaz présent demande 100 joules environ sous 2100" de mercure en utilisant l’étincelle condensée et 4 à 500 joules (sous 2700" de mercure) en utilisant le courant électrique de faible intensité (1 à 1/4 de milliampère). Puisque les quantités d'énergie nécessaires pour produire le même effet chimique diminuent quand les intensités augmentent, nul doute qu’à de fortes intensités, les quantités d'énergie soient à peu près égales, et que les deux régimes, étincelle
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condensée et courant continu, aient des eflets chimiques et des rendements à peu près égaux.
5. Mélanges d'hydrogène et d'acétylène. — Pour terminer l’étude sommaire que nous avons faite de l’acétylène, nous donnerons les résultats des expériences exécutées sur des mélanges à volumes égaux d'hydrogène et d’acétylène.
a. Action du courant continu. — L'action du courant continu sur ce mélange a été étudiée à intensité variable, sous des pressions initiales de gaz constantes p=3000*, 1— 53, 270, 1045 microampères. Les trois graphiques ci-après représentent des résultats obtenus ( fig. 17) (voër Tableau VIT, p. 129).
Dans l'expression graphique des résultats, les points représentent l’acétylène restant; les petits triangles noirs, le carbone contenu dans le dépôt solide (courbe C); l’ordonnée en est comptée à partir de la parallèle 0,5; les points entourés d’un cercle représentent la fraction d'hydrogène total présent dans le dépôt solide (courbe H). La distance entre les courbes C et H représente la quantité d'hydrogène libre provenant de la décomposition de l’acétylène.
Les phénomènes sont légèrement différents de ceux qui s’observent avec l’acétylène pur; ils présentent deux périodes distinctes : dans la première l’acétylène se décompose, et le dépôt solide contient un peu moins d'hydrogène que de carbone; puis, quand tout l’acétylène est décomposé, la deuxième période apparaît, caractérisée par une fixation lente de l'hydrogène libre sur le dépôt carboné, sous l'influence du courant électrique; celui-ci agit probablement par formation d'hydrogène atomique dont l’activité chimique est plus grande que celle de l'hydrogène moléculaire.
La comparaison des courbes obtenues avec l’acétylène pur et avec le mélange étudié, ces deux gaz étant soumis à l’action d’un courant de même intensité, montre que la décomposition totale de l’acétylène se trouve atteinte quand on a employé la même quantité d'énergie, bien que la quantité d’acétylène initialement présent soit dans le deuxième cas, la moitié environ de ce qu’elle est dans le premier; ceci nous montre l'influence conservatrice de l'hydrogène, ralentissant la destruction de l’acétylène auquel il se trouve mélangé.
b. Action de l’étincelle condensée. — Nous avons également cherché à décomposer le mélange acétylène-hydrogène par l’étincelle condensée. Le passage de nombreuses petites étincelles parasites ne nous a pas permis de mesurer l'énergie employée avec une précision suffisante pour pouvoir tracer
Fig. 17. — Décomposition de l’acétylène d’un mélange équimoléculaire d'hydrogène et d’acétylène sous l'action du courant continu. Pression initiale fixe, intensités variables. Influence de la quantité d’énergie fournie à Ja même masse de gaz. Variations en fonction du temps du voltage aux bornes du tube laboratoire, l'intensité demeurant invariable au cours de chaque expérience.
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des courbes; nous avons cependant pu remarquer une disparition progressive de l'hydrogène quand l’acétylène présent a été complètement décomposé. Cette disparition est tout à fait semblable à celle que nous avons observée dans l’action du courant continu, et la cause doit en être aussi cherchée dans la transformation de l'hydrogène moléculaire en hydrogène atomique, à la faveur de la très haute température développée par l’étincelle condensée; cet hydrogène atomique réagirait ensuite sur le dépôt carboné et disparaîtrait peu à peu. Dans l’analyse des produits de décomposition du mélange soumis à l’étincelle, nous n'avons pu déceler la présence du méthane qui aurait pu se former si la
réaction AC, CU, 3H.
avait été réversible à la température de l’étincelle. Nous n'avons pas davantage trouvé d’éthane. [| Ceci est bien d’accord avec ce que nous savons de l’inertie de l’acétylène vis à vis de l'hydrogène atomique (B. 8,36)].
À. Résumé et conclusions. — Il résulte donc de cette étude très sommaire, que la disparition de l’acétylène dans l’étincelle condensée se fait d’abord par polymérisation et aussi par décomposition en carbone et hydrogène; cet hydrogène se fixe ensuite sur le dépôt solide formé et la disparition du gaz devient à peu près totale. Dans le courant continu, la décomposition en carbone et hydrogène est beaucoup plus faible; cette décomposition accroît lentement la quantité d'hydrogène libre, dont la lente disparition se produit quand il ne reste plus d’acétylène. En dehors de la différence relevée dans le mode d'action de l’étincelle et du courant continu sur l’acétylène, la première décomposant davantage le gaz traversé, notre étude révèle une différence considérable d'activité des deux formes de décharge : l'énergie fournie sous forme d’étincelle condensée décompose le gaz plus rapidement que l'énergie fournie sous forme de courant continu. Cette différence profonde nous fait penser que l’étincelle condensée, opérant par voie presque uniquement thermique, décompose l’acétylène en corps stables à température très élevée : méthine CH, carbone vapeur et hydrogène atomique. Ceux-ci, dans le refroidissement brutal qui suit le passage de l’étincelle se transforment rapidement soit en acétylène 2CH — C,H,, soit en carbone et hydrogène moléculaire, stables à froid ('), une partie de l’hydro-
(!) La formation de composés gazeux susceptibles de se polymériser ultérieurement se produisant surtout au début de la période de décomposition de l’acétylène, et devenant négli-
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gène atomique venant cependant se fixer sur le carbone déposé. L'existence du maximum d'hydrogène libre s'explique d’une part par la décomposition progressive de l’acétylène existant, réaction de moins en moins sensible puisque les gaz touchés par l’étincelle sont de moins en moins riches en acétylène, et d’autre part, par la disparition de l'hydrogène qui se combine au dépôt solide en passant par la forme atomique.
L'action du courant continu sur l’acétylène est surtout polymérisante; la décomposition beaucoup plus lente du gaz s'explique par la différence des volumes de gaz atteints par le courant continu ou par l’étincelle et par la différence de température de ces gaz. Le mécanisme de la condensation, analogue à celui donné par M. de Saint-Aunay (B. 24) dans l’action de l’effluve, s’expliquerait par la mise en liberté de radicaux HC = C et d'hydrogène, les radicaux C; H venant se combiner à l’acétylène de la manière suivante :
H_C2=C-+ 0H CR Ch ct
H—C=C—CH— “@ + CH, HC=C= CH — CH — CH =" etc.
l'addition successive de nouvelles molécules d’acétylène ne s’arrêtant que par la fixation d’un H atomique libre. La mise en liberté d'hydrogène demeure lente, puisque l’acétylène n’est pas décomposé en méthine CH, seul stable aux très hautes températures de l’étincelle condensée, mais dont la décomposition par refroidissement donne du carbone et de l'hydrogène. :
Dans les produits de l’action du courant continu sur l’acétylène, nous n'avons pas observé de polymères gazeux instables : si ces polymères peuvent apparemment subsister quelque temps, en raison de l’action discontinue et brusque de l’étincelle condensée, au contraire, la décharge continue produit une condensation rapide, soit par son action ininterrompue sur les gaz, le polymère devenant de plus en plus lourd et se fixant finalement sur la paroi, soit aussi
geable quand la capacité devient trop grande, on est amené à les considérer comme formés par les molécules du gaz situées dans la périphérie de l’étincelle : les molécules d’acétylène, non décomposées, sont au contact des produits encore très chauds de la décomposition de l’acétylène, et la formation de corps à liaisons multiples est alors possible. Quand la capacité devient trop grande, l’étincelle remplit presque complètement le tube laboratoire et l’acétylène non touché par l’étincelle est en petite quantité seulement; la formation des corps envisagés devient impossible, faute de matériaux convenables.
par l’action des rayons à émis par la cathode, et qui frappent les polymères encore gazeux en augmentant encore davantage leur degré de polymérisation
ACTION DE L'ÉTINCELLE CONDENSÉE ET DU COURANT CONTINU SUR LE MÉTHANE
La majeure partie des produits de transformation du méthane soumis à l’action de l’étincelle condensée est formée d’acétylène et d'hydrogène, conformément à la réaction
2 CH, = 3H, + C, H, — 91 tal or.
Cette réaction étant fortement endothermique, nous avons pensé qu’elle se réaliserait d'autant mieux que la température à laquelle on porterait le gaz serait plus élevée. Nous avons étudié avec soin l'influence des différents facteurs qui interviennent lorsqu'on soumet le méthane à l’action de l’étincelle condensée.
Nos expériences sur l’étincelle condensée présentent d’abord un groupe de trois séries de mesures faites à plusieurs pressions, 3000 de mercure, 1000* et 11000", le gaz soumis à l’étincelle étant à la température ordinaire. Les deux dernières séries de mesures nous permettent de fixer l'influence de la pression.
Dans un second groupe d'expériences, nous avons soumis à l’étincelle condensée du méthane placé dans un tube laboratoire refroidi par de l'air liquide ; nous pensions ainsi isoler l’acétylène formé et le soustraire à la décomposition produite par les étincelles successives.
Ensuite, nous avons utilisé le courant continu pour produire la décomposition du méthane. Enfin, nous avons comparé les résultats obtenus à ceux que nous avait donnés l’emploi de l’étincelle condensée.
Dans toutes ces mesures, nous avons cherché à chiffrer l'énergie employée pour étudier le rendement chimique de l’étincelle électrique. Nous chercherons à expliquer nos résultats en tenant compte des équilibres chimiques susceptibles de se produire à la température de l’étincelle condensée.
À. — ACTION DE L'ÉTINCELLE CONDENSÉE SUR LE MÉTHANE
À. Expériences 4 la température ordinaire. — a. Pression : 3"" de mercure. — Nos premières expériences ont été faites à la température ordinaire. L'analyse
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des produits de la réaction nous ayant fait constater l'absence de quantités mesurables d’éthylène, la seule réaction dont nous avons alors tenu compte était
CH,—=3H, + CH
Dans une grande partie de nos expériences, nous n’avons porté d'attention qu’à la proportion d’acétylène obtenu et au rendement énergétique de cette réaction (1). Des analyses ultérieures plus complètes nous ayant montré que, dans certaines conditions, la quantité d’éthylène formée n’était plus négligeable, nous avons répété certaines de nos expériences et analysé les produits après leur séparation physique en deux fractions; nous avons alors constaté que, dans le cas où les rendements en acétylène sont les meilleurs, les carbures condensables autres que l’acétylène, forment une fraction négligeable (!). Nos premiers calculs ne sont donc point entachés d'erreurs importantes, et les rendements en acétylène ne doivent pas être corrigés.
Conditions générales. — De toutes nos expériences, les plus nombreuses se rapportent à la décomposition du méthane enfermé dans le tube laboratoire sous une pression d'environ 3"" de mercure. Nous avions remarqué, au cours de notre étude antérieure sur la dissociation du gaz carbonique que, sous cette pression, les voltages explosifs n'étaient pas dangereux pour nos condensateurs et que leur valeur moyenne se trouvait dans la région la plus favorable pour l’utilisation de nos voltmètres. C’est pourquoi nous avons longuement travaillé sous cette pression. Dans ces expériences, nous avons utilisé les tubes du type1 (voir fig. 4, p. 13) d’un volume moyen de 1300°%. Les volumes de gaz extraits, compris entre à et 10°, suffisaient pour que l’analyse soit précisée, sans présenter de difficultés particulières. Dans ces conditions générales, nous avons étudié l'influence des différents facteurs électriques (capacité du condensateur, quantité d'énergie fournie au gaz) sur la proportion du méthane transformé en acétylène et sur le rendement énergétique de cette transformation.
Nous avons représenté nos résultats en portant en abscisses le logarithme de l'énergie fournie (cette grandeur, mesurée en joules, varie de quelques unités à 10000 et plus). Seules, les courbes représentant les variations du rendement énergétique voient l'énergie elle-même portée en abscisses.
Nous avons utilisé des condensateurs des capacités suivantes (en micro-
(*) Voir ci-après (p. 91 et suiv.) les résultats de ces analyses. (Expériences de contrôle.)
farads) : 28,7; 12,2; 2,2: 0,72; 0,458; 0,368; 0,308; 0,257. Les trois premières capacités donnaient des étincelles symétriques, ayant la forme du trait de feu; les cinq dernières produisaient une décharge à forme dissymétrique, mais qui, au bout d’un plus ou moins grand nombre d’étincelles, se transformait en étincelles à forme symétrique (vorr ci-après, p. 73 et suiv.).
Aspect habituel des phénomènes. — Si nous soumettons le méthane à l’action réitérée des étincelles produites par la décharge d’un condensateur donnant une étincelle à forme symétrique, nous observons les faits suivants :
Le passage des premières étincelles décompose graduellement le méthane en produisant de l’acétylène et de l'hydrogène, dont la proportion s’accroit d’abord rapidement, puis de plus en plus lentement. Les étincelles successives éclatent dans un mélange qui s'enrichit en acétylène et s’appauvrit en méthane : l’action destructrice des étincelles s’exercera donc sur l’acétylène, en même temps qu’il se formera des quantités de plus en plus faibles de ce gaz; la proportion d’acétylène formé diminuera quand les pertes par décomposition de ce gaz seront supérieures aux gains par décomposition du méthane. Si les étincelles continuent à éclater dans le gaz, nous voyons l’acétylène disparaître lentement ainsi que de petites quantités d'hydrogène; finalement, le seul produit gazeux que nous retirerons est l'hydrogène (65 pour 100 de l’hydrogène introduit sous forme de méthane), tandis que tout le carbone, et le reste de l'hydrogène qui lui est alors combiné, forment un dépôt solide dans le tube laboratoire (‘). Le changement de composition des gaz soumis à l’étincelle se manifeste très nettement par un changement dans la couleur des étincelles successives : de bleu verdâtre au début, elle devient peu à peu rose, puis
(:) L'aspect du résidu qui demeure dans le tube laboratoire dépend de la région dans laquelle s’est fait le dépôt. Sa couleur est jaune chamois sur les parois éloignées de l’étincelle (la présence à l’extérieur du tube laboratoire de feuilles de papier collées sur les parois paraît accentuer le dépôt sur les régions ainsi recouvertes). Sur le petit tube qui entoure l’anode, le dépôt est plus épais et de teinte un peu plus foncée; autour de la cathode, il est presque noir; partout il adhère fortement au verre; et aucun réactif ne permet d'en débarrasser les tubes laboratoires ayant déjà servi. Nous nous sommes bornés à évaluer par différence les masses d'hydrogène et de carbone combinés dans ce dépôt [voir Note (!) p. 67], qui constitue un déchet de la transformation du méthane en acétylène au mème titre que les goudrons dont on observe la formation dans le cracking du méthane.
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finalement rouge quand l’acétylène disparaît et que l’étincelle éclate dans une atmosphère de plus en plus riche en hydrogène.
Courbes représentant les résultats. — Pour tracer les courbes représentant nos résultats, nous avons, pour chaque expérience, établi le bilan et calculé les répartitions des éléments carbone ou hydrogène dans les produits gazeux ou solides. Les courbes en traits pleins se rapportent aux bilans (‘) du carbone, les courbes en pointillés aux bilans de l'hydrogène. Les proportions entre lesquelles se répartissent les éléments sont exprimées par les distances soit entre l’axe des abscisses (énergie) et la première courbe, soit entre deux courbes successives, soit enfin entre la dernière courbe et la parallèle à l’axe des abscisses qui limite le graphique à la partie supérieure. Les noms des corps entre lesquels se fait cette répartition sont inscrits à droite du graphique si la répartition considérée est celle de l'hydrogène, à gauche s’il s’agit du carbone (fig. 18).
Les courbes (C— 24,18 par exemple) (fig 18, a) montrent nettement les résultats que nous venons d'annoncer. La distance comptée perpendiculairement à l’axe des abscisses, entre les deux courbes en traits pleins, et qui représente la proportion de carbone combiné sous forme d’acétylène croît d’abord rapidement, atteint son maximum quand le méthane est à peu près totalement décomposé, puis décroît lentement quand augmente la quantité d'énergie fournie à la même quantité de gaz; les quantités maxima de méthane transformées en acétylène sont comprises entre 72 et 78 pour 100. Les proportions par rapport à l'hydrogène total, de l'hydrogène libre, obtenu simultanément sont légèrement plus faibles ; la quantité maxima d'hydrogène est obtenue par une dépense d'énergie plus grande que celle qui correspond au maximum de l’acétylène; elle peut atteindre alors 75 à 797 pour 100, mais au détriment de
l’acétylène restant, dont la proportion n’atteint plus que 70 pour 100 environ (voir Tableaux VIITI, IX, X, XI, p. 130 et 151).
Action des étincelles sur les électrodes. — Le passage réitéré des étincelles
(*) Pour établir ces bilans, on uülise l'analyse chimique des gaz et la mesure de leur pression après leur décomposition par l'étincelle, De ces deux données expérimentales, on déduit les masses des gaz extraits et les poids de leurs composants, carbone ou hydrogène; la pression initiale du méthane introduit étant connue, on sait aussi quelles masses de carbone et d'hydrogène ont été introduites, on aura, par différence, quelles masses de carbone “et d'hydrogène combinés sont restées dans le tube laboratoire.
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modifie peu à peu les électrodes. Les parois voisines se couvrent d’un dépôt métallique en même temps que l’aspect du métal des électrodes change. Neuves, les électrodes de platine présentent un aspect brillant et lisse, l’extrémité du fil de 2"" qui les termine ayant été arrondie par fusion. Au bout d’un certain temps de service, leur surface est devenue mate, l'extrémité présente de minuscules cratères; on constate aussi que du métal a été enlevé des électrodes au voisinage de la soudure platine-cristal. Ces régions particulières de désagrégation du métal sont aussi des régions particulièrement brillantes de l’étincelle condensée ainsi que le montre la photographie et l’observalion visuelle des étincelles. Nous n’avons point aperçu de traces de fusion sur les électrodes de platine ayant longuement servi, sauf toutefois sur les électrodes de petit diamètre (0"",8) qui ont été brisées par le passage d’étincelles trop puissantes.
Par contre, les traces de fusion sont très nettes sur des électrodes de tungstène de o"",8 de diamètre et de quelques millimètres de longueur seulement. Le métal, initialement noirâtre et rugueux, aux angles vifs, est devenu brillant avec des angles arrondis; on peut nous objecter qu’en atmosphère de méthane, le tungstène aura pu se carburer et que la température réelle de l’étincelle est notablement inférieure à la température de fusion de tungstène, puisque ces carbures fondent aux environs de 2700°. Cependant, des traces de fusion analogues ont été observées sur des électrodes de tungstène ayant servi au passage des étincelles condensées dans une atmosphère d’azote; la formation d’un composé fusible ne peut être invoquée ici pour expliquer le phénomène observé : c’est donc que la température de l’étincelle est supérieure, dans les conditions où nous opérions, à la température de fusion du tungstène, 3370°.
Mais comment expliquer la fusion du tungstène alors que le platine n’a pas fondu ? Il nous semble que la facile pulvérisation du platine ne peut guère entrer en ligne de compte, non plus que sa tension de vapeur, mais que la principale raison est la grosseur des électrodes de platine, beaucoup plus massives que celles de tungstène. L’échauffement du platine s'étant localisé en des points de sa surface, la chaleur se sera dissipée dans toute l’électrode, empêchant ainsi la fusion; par contre, des électrodes fines en platine ont pu fondre, de même que les électrodes en tungstène. Le verre qui porte les électrodes a subi cet échauffement, il en est tout crevassé ; le pyrex qui enrobe les électrodes de tungstène est même recouvert de fines gouttelettes de métal qui a dû être projeté fondu par le passage de l’étincelle.
Fig. 18.
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Rendement énergétique de la réaction :
(1) 2CH,—= CG HE AA u
Cette réaction endothermique se produit à la faveur de l’apport d'énergie que constitue le passage de l'énergie condensée. Il est intéressant de calculer, dans chaque expérience, quel est le rendement énergétique de la réaction (1). La
réalisation de cette réaction absorbe 91“!
, qui sont équivalentes à
91 X 10° X 4,184 joules et cette réaction produit 26,016 d’acétylène. Si
nous dépensons W joules, pour obtenir p milligrammes d’acétylène, le rendement énergétique o est :
VDO: 10 AO P
PT Woacor à D D
Rendement de la décomposition du méthane. — Dans chaque expérience, nous avons noté avec soin les voltages disruptifs et résiduels de chaque étincelle. Nous avons ainsi déterminé l’énergie employée, W, et calculé le rendement o. D'après ce que nous avons dit sur le mode opératoire, les étincelles successives passent dans un gaz dont la transformation en acétylène et hydrogène progresse constamment; les nouvelles quantités d’acétylène formé sont de plus en plus petites, encore que le passage de l’étincelle détruise une partie de l’acétylène déjà existant. Nous verrons donc diminuer les rendements énergétiques quand les quantités d'énergie fournies s’accroitront.
Les courbes représentant les variations du rendement +, en fonction de l'énergie W, ont été obtenues en portant en abscisses l'énergie elle-même et non son logarithme (fig. 19). Les points représentant les valeurs des rendements obtenus sont représentés par de petites circonférences, et la courbe en est tracée en trait interrompus. Nous avons reporté en même temps les proportions de carbone fixé sous forme d’acétylène (petites croix) et les proportions de carbone et d'hydrogène combinés qui n’ont pu être récupérés sous forme gazeuse (hydrogène, cercles noirs, et traits pointillés, carbone triangles noirs et traits pleins). Les rendements obtenus avec les capacités 2 ou 12 microfarads atteignent au plus 25 pour 100, et si l’on fait passer 200 joules dans le même gaz, ils tombent entre 12 et 15 pour 100. La réaction (1) ne peut donc être réalisée d’une manière économique sans qu’une fraction assez considérable du méthane introduit demeure intacte.
Influence du diamètre des électrodes. — Nos premières expériences ont été faites dans un tube laboratoire dont les électrodes étaient des fils de platine
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de o"",8 de diamètre (capacité 24,18 et 124,15, fig. 18, d'et f). Dans le cours des expériences effectuées avec cette dernière capacité, une des électrodes de notre tube laboratoire s’est trouvée brisée, et présentait des traces de fusion.
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de l’étincelle en fonction de la capacité et de la quantité d'énergie fournie à la mème-masse de gaz.
(Abscisses proportionnelles à la quantité d'énergie : échelle métrique.) Nous avons jugé ces électrodes trop petites et nous les avons remplacées par d’autres plus grosses : le fil d’amenée du courant mesurait 1°" de diamètre, la partie intérieure de ces électrodes était formée de fil de 2"" de diamètre. Nous avons répété les expériences déja réalisées, dans ces nouveaux tubes munis d’électrodes de gros diamètre, sans qu'aucun nouvel incident ne se produise. Toutefois, l’étude de la capacité C = 28,7, n’a pu être faite complètement, les étincelles extrèmement puissantes (200 joules et plus), produisant de fréquentes ruptures du cristal autour des électrodes et aux entrées de courant.
Les expériences reprises avec ces nouvelles électrodes ont confirmé les mesures faites avec le tube à électrodes plus fines. Une légère différence est à noter au sujet de la proportion de méthane décomposé par le passage d’une , "or Sr Seat égale quantité d'énergie :
Proportion de méthane 50 pour 100. 25 pour 100. non décomposé. = A — Capacitel(en rie) ERP ECC PCR CS TMC 1280 0 C2 TON CT Énergie utilisée { Grosses électrodes. 8! 68 129 139 (en joules) | Petites électrodes. 98 85 190 180
La quantité d'énergie dépensée pour produire le même effet chimique est donc plus faible quand on dispose de tubes laboratoires à grosses électrodes. Les rendements calculés sont donc un peu meilleurs quand on opère dans des tubes à grosses électrodes; les deux courbes (fig. 19) (C— 12,21, C— 12,15) correspondant à des mesures faites avec des tubes à grosses ou petites électrodes, donnent :
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La différence des rendements diminue quand la quantité d'énergie augmente et s’annule quand la proportion maxima d’acétylène est atteinte (voir
Tableaux XII, XIIE, p. 132 et 133).
1° Influence de la capacité sur la transformation du méthane en acétylène. — Cette influence ne devient réellement sensible que lorsque la capacité devient assez faible pour que l’aspect de l’étincelle soit changé. Tant que les étincelles présentent l’aspect symétrique d’un trait de feu joignant les électrodes, les proportions maxima d'hydrogène et de méthane transformé en acétylène sont à peu près indépendantes de la capacité; 1l en est de même des rendements. Mais quand la capacité du circuit de décharge est assez petite pour qu’il se produise des étincelles à forme dissymétrique, les quantités de méthane transformé en acétylène et d'hydrogène libre s’abaissent, et ceci d'autant plus que la capacité devient plus faible. Le tableau suivant montre cette variation; dans ce tableau nous indiquons aussi quelle est l’énergie nécessaire pour obtenir les maxima des taux de transformation de méthane en acétylène et des proportions d’hydrogène libre.
Capacité (en uf.). 2,148. 0,72 0,458, 0,363. : 0,308. 0,257. 0,0867. A ni Mu 74 11, 62 68 Gr 45 7 Energie nécessaire (en joules). 320 hoo 450 200 600 600 » te le mures 76 79,9 74 74 72,9 GS 40 Energie nécessaire (en joules). 350 5oo 6oo 650 Goo 600 » 2° Influence de la capacité sur les rendements énergétiques. — Les chiffres
ci-dessus laissent penser que les rendements énergétiques de la transformation du méthane en acétylène doivent être fortement influencés par les variations de la capacité. La seconde forme d’étincelles (dyssymétrique) montre une action chimique bien différente de celle que nous avons observée pour la première : les quantités de carbone déposé sont alors beaucoup plus importantes, et les quantités d’acétylène formé plus faibles.
Mais, si l’on fait passer une série d’étincelles dans le même gaz, la décomposition progressive du gaz élève sa pression ; il arrive alors que les étincelles, d’abord du deuxième type, soient remplacées par des étincelles du premier type, dont le rendement chimique est bien supérieur. Les courbes de rendement présenteront alors une discontinuité due au changement de régime électrique, si toutefois ce changement se produit avant que la majeure partie du méthane soit décomposée; de telles discontinuités sont visibles sur les courbes de rendement des capacités 0,72 et 0,458 uf(/ig. 19).
Les rendements des étincelles du deuxième type (dissymétriques) dépendent aussi de la capacité du condensateur qui les fournit : ces rendements sont d’autant meilleurs ou plutôt moins mauvais que la capacité utilisée est moins éloignée de la capacité limite qui fournirait des étincelles du premier type. Comme l’augmentation de la pression des gaz soumis à l’étincelle condensée abaisse la valeur de cette capacité limite, [ B. r, (3) et 2], nous pourrons observer des séries d'expériences dans lesquelles les rendements, faibles d’ailleurs, croîtront légèrement quand on augmentera la quantité d'énergie fournie au gaz, passeront par un maximum, puis diminueront indéfiniment sans qu'aucune discontinuité apparaisse : cet exemple se trouve réalisé pour les deux capacités C — 0,363 et C — 0,308 (fig. 19).
Nous donnons quatre tableaux numériques relatifs aux expériences faites avec les capacités : 0,458; 2,18; 12,2 et 28,7 uf, sous la pression initiale moyenne de 3200t de mercure (Tableaux VIII, IX, X, XL p. 130 et 131).
Les deux formes d’étincelles. — Nous avons montré que les effets chimiques
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très différents des deux formes d'étincelles permettaient d'expliquer les discon-
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Fig. 0. — Action de l’étincelle condensée sur le méthane. Pression initlale fixe 3004. Variation des voltages disruptifs et résiduels des étincelles successives en fonction de la capacité. Changement de type des étincelles. La distance entre deux horizontales successives représente 1000 volts; la capacité de circuit est inscrite à gauche : 1,22, v,or, ete,
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tinuités observées dans les valeurs du rendement chimique de l’étincelle condensée. Dans nos expériences sur le gaz carbonique nous avions déjà constaté
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l'existence des deux formes d’étincelles électriques ('); dans le cours de notre travail sur le méthane, nous avons cherché à savoir dans quelles conditions se produisait le passage d’une forme à l’autre. Pour cela, nous avons observé des séries d’étincelles fournies par des condensateurs de capacités décroissantes, et noté pour chaque étincelle son voltage disruptif et son voltage résiduel. Pour ce faire, nous chargions lentement les condensateurs, et au bruit de la décharge, nous coupions le circuit primaire du transformateur T (fig. 5, p. 16); l'erreur due au retard physiologique du mouvement d'ouverture du circuit sur l'éclatement de l’étincelle était réduite au minimum à cause de la lenteur de la décharge. Les résultats de ces mesures ont été rapportés sur du papier quadrillé à l’échelle de 1" pour 100 volts, les mesures relatives à la même étincelle étant portées sur la même abscisse. Nous avons ainsi obtenu des « schémas » de séries d’étincelles (fig. 20). L'observation de l’aspect des étincelles et de leurs voltages résiduels nous permet de distinguer sur ces schémas quelles étincelles appartiennent au type symétrique [(r) (type arc)] ou au type dissymétrique [(2) type Geissler)]. Les étincelles du type arc sont caractérisées par un voltage résiduel plus faible que celui des étincelles du type Geissler, mais rien dans leur voltage disruptif ne permet de les distinguer a priori des autres. En dehors de leur aspect très différent, le bruit de leur passage les distingue aussi : c’est un claquement sec pour les étincelles du premier type, un bruit plus étouffé pour les autres. Les schémas montrent que la substitution totale de la première forme à la deuxième se produit d’une manière quelconque : elle peut être brusque (C—0,93 ou 0,58 uf.), ou bien précédée d’une période dans laquelle les deux formes se mêlent. Cette substitution se produit au bout d’un nombre d’étincelles d'autant plus petit que la capacité est plus grande; cependant, on constate que si la capacité est trop petite (0,257 uf), la substitution ne se produit plus.
Nous avons cherché s’il était possible de trouver une relation simple entre la pression des gaz au moment du changement de régime (P,) (ici, mesurée en millimètres de mercure), et la capacité C; le tableau suivant montre qu'il n'existe aucune loi simple; quand la capacité diminue régulièrement, la pression P, croît d’abord, puis décroît ensuite : Capacité, en pf. 1 017 0,99 0, 201072
1,22 0,98 .10,498 0,303 0,908 0,297 ren nl in AO Cr Ge 04,35 ASE De 0 TC 9
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(!) Ces deux formes d'étincelles condensées ont été signalées pour la première fois par
P. Villard (B. 37).
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la pression du gaz n’est donc pas le seul facteur qui influe sur le changement de régime.
Les effets chimiques différents des deux formes d’étincelles sont faciles à mettre en évidence. Les expériences réalisées ayant toutes été suivies d'analyses chimiques, nous avons pu étudier la composition chimique des gaz traités en fonction de l’énergie fournie et des capacités employées ( fig. 21).
Nos graphiques représentent les variations de la composition chimique en fonction de la quantité d’énergie fournie pour chacune des dix capacités (voir aussi Tableau XIV, p. 134 et 135); nous nous sommes bornés à tracer les courbes donnant les quantités de méthane non décomposé et les pourcentages d'hydrogène libre obtenu et de carbone transformé en acétylène, et nous avons porté en abscisses le nombre d’étincelles n, avec une unité d’autant plus petite que la capacité C était elle-même plus faible, le produit nC étant constant. Les discontinuités de ces courbes se placent bien dans les régions où les mesures des voltages des étincelles ont montré la place du changement de régime (voir également fig. 20).
Ces discontinuités correspondent aussi à celles que présentent les courbes (fig. 19) de variations du rendement en fonction de la capacité (C = ot, 72; 0,458; 0,363; 0,308; 0,257). Elles sont d’ailleurs peu apparentes pour les dernières valeurs de la capacité, car le changement de régime électrique se produit quand la quantité de méthane restant est trop faible : le rendement énergétique très médiocre est à peine influencé par l’amélioration des conditions électriques et après une légère augmentation, celui-ci s’abaisse de plus en plus quand on fait croître le nombre d’étincelles successives auquel est soumise la même masse de gaz.
En dehors de ces deux formes d’étincelles de décharge instantanée de nos condensateurs, nous avons aussi observé le passage de courant continu, dont la forme dissymétrique le rapproche de la deuxième forme d’étincelles condensée, mais dont la durée est beaucoup plus grande, de l’ordre de la seconde. L’apparition de cette troisième forme de décharge se produit d’une manière capricieuse sans qu'aucun changement soit fait aux connexions. Cette troisième forme se différencie bien de la décharge instantanée dissymétrique : son passage dans le gaz ne se traduit par aucun bruit perceptible; une lueur s'allume, et si l’on coupe à ce moment l'interrupteur IL, ( fig. 5) l'aiguille du voltmètre électrostatique tombe, rapidement d’abord, puis de plus en plus lentement jusqu’à la disparition de la lueur. Le condensateur porte encore une charge considérable
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puisque le voltage atteint parfois 2000". Le schéma C — 0,468 (Ji. 20) porte un certain nombre de ces lueurs, à partir de la 100* étincelle, alors que les AR— LE F 4 \ \ 9 S Cd à c ! M2 + RS 058
Re De
a 4 nn — + 4 r + + ai 4 +- : — 2 lo 69 Bo dos 189 Lo 6 49 300 200 300 Leo 50 Fig. or. — Action de l’étincelle condensée sur le méthane. Pression initiale 320op. Influence du chan-
gement de type des étincelles sur le rendement chimique des étincelles. Abscisses proportionnelles au produit nombre d’étincelles > capacités. (Échelle métrique.) Les nombres placés sous l'échelle ides abscisses sont des nombres d’étincelles.
étincelles précédentes et suivantes sont de forme symétrique. Ces lueurs n’ont jamais été observées en régime dissymétrique (forme Geissler). Il arrive
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parfois que chaque étincelle du type arc soit précédée d’une telle lueur; le schéma 224(C— 0,93) en est un exemple. Mais alors que l’action chimique de ces lueurs sur le gaz carbonique était très faible, leur action sur le méthane ou sur ses produits de décomposition se traduit par une diminution considérable
cs APE z Ré {H î n LUE 2 4 28,7 261 FUTUR iftss,2 30,2,19 244 4 9,72 5 0,458 02. 6 0.363 7 2,308 Fr + - L —< e © 400 60 oo Læ $oo 4000 W, en joules.
Fig. »2. — Action de l’étincellé condensée sur le méthane. Pression initiale 32004. Rendement et taux de méthane transformés en acétylène, à énergie égale, en fonction de la capacité. Taux maxima de méthane transformé en acétylène, en fonction de la quantité d'énergie employée et de la capacité du
circuit de décharge. L’échelle des abscisses est logarithmique, sauf dans la dernière courbe où elle est métrique.
de la proportion d’acétylène : cette action est sensible sur la courbe C — 0,93 (fig. 21) où les résultats analytiques de l’expérience précitée ont été reportés : disparition rapide du méthane et réduction de la proportion d’acétylène formé.
Nous avons résumé les résultats des expériences faites sous la pression de 3°" de mercure en construisant les courbes (fig. 22) des rendements énergétiques (o) et des proportions de méthane transformé en acétylène (+) en
ME
fonction de la capacité, en rapportant chacune de ces grandeurs à une même quantité d'énergie. Ces courbes montrent qu'il existe une capacité optima pour la meilleure utilisation d’une quantité d'énergie donnée (W}), et que cette capacité, pour le tube laboratoire employé, est de l’ordre de 10 microfarads. L'utilisation la plus économique de cette capacité impose d'éviter une décomposition avancée du méthane, puisque les courbes de rendement se classent dans l’ordre inverse des quantités d'énergie employée. La troisième courbe tracée montre l'influence de la capacité des condensateurs sur les proportions maxima (Tmax) d'hydrogène et d’acétylène qu'il est possible d’obtenir par leur décharge instantanée; l'avantage est ici encore aux fortes capacités, qui obtiennent ces résultats avec des dépenses d'énergie moindres que les faibles capacités : la décharge du type arc est donc bien la meilleure utilisation des condensateurs, et le meilleur résultat s'obtient quand on se contente de décomposer une fraction du gaz au plus égale à la moitié avec un nombre aussi faible que possible d’étincelles. |
Dispersion des résultats. — Nous avons observé fréquemment, dans l’étude de la décomposition du gaz carbonique par l’étincelle condensée, l’irrégularité capricieuse des résultats. Un petit nombre d’expériences renseigne assez mal sur la grandeur des résultats probables. Au contraire, les résultats d’un plus grand nombre d'expériences se groupent régulièrement autour d’une valeur moyenne. Dans le cours de ce travail, l'étude de la décomposition de l’acétylène nous a déjà fourni un exemple typique, celui d’une dispersion croissant avec la capacité des condensateurs employés (voir p. 51). Dans notre travail sur la transformation du méthane en hydrogène et acétylène, nous avons aussi retrouvé l’inévitable dispersion. L'examen des courbes montre qu’elle est surtout sensible quand la capacité est faible. Dans une même série d'expériences les étincelles seront tantôt du type arc, tantôt du type Geïssler, sans qu’aucune condition ait pu apparemment varier. On se rend également compte que les électrodes de petit diamètre sont plus favorables à la dispersion des résultats que les grosses électrodes, notamment en ce qui concerne les quantités d’acétylène obtenues. Mais, d’une façon générale, cette dispersion fâcheuse est peu importante (sauf sous la pression de 1""); nous avons en eflet profité de notre étude antérieure pour choisir des tubes laboratoires de forme convenable, et les anomalies de rendements signalées par M. Lefebvre (B. 2, p. 82 à 88) ne se sont jamais reproduites avec la même intensité dans le cours de ce travail.
b. Gaz sous 1" et 11°" de mercure. — L'étude faite sur les gaz enfermés sous la pression de 3"" de mercure nous a montré l'influence de la capacité sur le rendement chimique de l’étincelle. La pression ayant une grosse influence sur la forme de l’étincelle produite par la décharge d’un condensateur de capacité donnée, nous avons répété certaines de nos expériences sous deux pressions différentes de 3"", l’une inférieure ; l’autre supérieure : 1" et 11"" de mercure.
; ; P La grandeur de ces deux pressions nous a été imposée, pour la plus petite, par la nécessité de ne pas descendre au-dessous de la pression minima donnée par l'application de la loi de Paschen (minima bien réel malgré la grande différence entre nos conditions électriques et celles que nécessite l'établissement de la loi de Paschen : électrodes planes, charge extrêmement lente), et pour la plus ) le] ) orande, par la limite du voltage donné par notre transformateur. 5 |
Pression de 1" de mercure. — La diminution de la pression impose une augmentation de la capacité pour conserver aux étincelles le type arc (forme symétrique). Nous avons utilisé les capacités 28,7, 12,2 et 4,20 microfarads : une seule étincelle donnée par la décharge de la batterie de 28,7 uf suffisait pour que la décomposition du méthane soit, d’un seul coup, presque totale; sa lueur remplissait le tube laboratoire. Avec cette capacité, nous avons observé, dès la première étincelle, la décomposition progressive de l’acétylène formé. La seconde valeur de la capacité (12,2 uf), donnait des étincelles moins volumineuses : la décomposition totale du méthane en acétylène et hydrogène est un phénomène qui pouvait être alors observé avec moins de quatre étincelles. Si l’on fait passer plus de quatre étincelles, la quantité d’acétylène formé diminue (voir Tableau XV, p. 136 et 137).
La comparaison des courbes (fig. 23) C = 28,7 et C— 12,2 uf montre que la disparition de l’acétylène est plus rapide avec la seconde de ces capacités qu'avec la première, et qu'il en est de même de la disparition de l'hydrogène libre présent dans le gaz.
Quant aux expériences réalisées avec la capacité 4,20 uf, les mesures ont montré l'impossibilité d'obtenir un régime électrique convenable : les décharges du condensateur en courant continu s’amorçaient très fréquemment, sans qu’on puisse les éviter, en modifiant soit la vitesse de charge des condensateurs, soit les résistances interposées entre le kénotron et les condensateurs.
D'ailleurs, le régime légèrement capricieux de la décharge des condensateurs que nous avons remarqué sous la pression de 3"",2 s’est montré ici beaucoup
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plus capricieux encore. Les courbes de rendement (C — 28,7 et 12,21) (Jig. 24) portent en même temps les taux de la transformation du méthane en acétylène; au lieu d’avoir une seule courbe bien définie, les points obtenus permettent de
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Fig. 23. — Action de l’étincelle condensée sur le méthane. Pression initiale 10004, Capacité variable, influence de la quantité d’énergie fournie à la même masse de gaz sur le taux de méthane décomposé, et les quantités d'hydrogène et d’acétylène obtenues.
tracer plusieurs courbes (en traits et points). La dispersion des résultats s’est accentuée encore davantage avec la capacité 4,20 uf. Nous avons aussi reporté (trait et deux points) la courbe des variations de pression dues à l’action de l’étincelle : la dispersion est ici également très sensible.
_ L'emploi des faibles pressions n’est donc pas avantageux : leur production
THÈSE P. MONTAGNE. li
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nécessite un plus grand travail, et l’étincelle électrique s’y produit trop facilement dans des conditions défavorables à la production de l’acétylène. La seule courbe (/ig. 24) résumant les mesures sous cette pression représente les variations des maxima d'hydrogène et d’acétylène obtenus en fonction de la
MEN
o _— (00) 9 £o 40 ® Nbre 4 Ftincelles T46- & CE] | pie 4 287 0.6 2 12,2 a2 ire < ; = —— — wi ° 60 400 150 200W Fig. 24. — Action de l’étincelle condensée sur le méthane. Pression initiale ro00 4. Rendement en énergie chimique et taux d’acétylène et d'hydrogène obtenus en fonction de la quantité d'énergie. Maxima des
quantités d’acétylène et d'hydrogène obtenues en fonction de la capacité et de la quantité d'énergie. (Abscisses : échelle métrique.)
capacité; il se confirme encore que les fortes capacités sont les plus propres à l'obtention de l’acétylène à partir du méthane.
À titre d'exemple, nous donnons (Tableau XV, p. 136) les résultats des mesures faites sous la pression de 1" avec la capacité C— 12,21 uf.
c. Pression, 11°". Détermination des énergies utilisées. — Sous cette pression, nous ne rencontrons pas les phénomènes d’instabilité de régime électrique qui ont caractérisé l’étude faite sous la pression de 1"" de mercure.
Dans des essais préliminaires, nous avons reconnu qu'il était possible d’obtenir des étincelles sans lueurs parasites ni courant continu à la condition de charger rapidement les condensateurs; cette charge rapide se faisait en mettant en court circuit la résistance de charge des condensateurs (e,, fig. 5); dans ces conditions, la différence de potentiel aux bornes croissant très rapidement, elle dépassait très vite la valeur pour laquelle s’allument les lueurs parasites et atteignait ainsi le potentiel disruptif de la décharge en arc. Mais alors se posait une autre difficulté dans la mesure des potentiels disruptifs; la charge rapide des condensateurs se traduit sur les voltmètres électrostatiques
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par un mouvement rapide de l’aiguille indicatrice; cette aiguille fait partie d’un équipage mobile non dépourvu d'inertie; le passage de l’étincelle supprime la force qui déplaçait l'équipage mobile, mais celui-ci, doué d’une vitesse notable, dépasse la position qu'il occupait au moment du passage de l’étincelle avant de revenir en arrière. D'ailleurs, cette position indiquait-elle la valeur vraie du voltage à ce moment-là? Il y a lieu d’en douter, car le déplacement de l'équipage mobile est loin d’être uniforme dans la montée rapide du potentiel. Nous avons cependant pu faire des mesures de voltages explosifs assez précises en utilisant la plus grande des capacités qui nous ont servi dans l'étude de cette pression (1,39 uf, 20 condensateurs de 1 yf environ, montés en 4 cascades de 5 chacun). Avec ces valeurs de la capacité, les allumages de lueurs parasites ou de courant continu se sont produits très rarement et nous avons pu noter, pour chaque étincelle qui passait dans le gaz, ses différences de potentiel disruptif et résiduel. Nous avons admis ensuite que les potentiels disruptifs sont déterminés par la pression du gaz placé dans le tube laboratoire, pression existant au moment où l’étincelle va éclater; et, comme nos expériences étaient faites avec des pressions initiales de gaz très peu différentes, nous avons admis que le potentiel disruptif dépend uniquement du
rapport r de la pression au moment où passe l’étincelle P;, à la pression initiale P; nigaz, P;:r— PF.
, DK ee HE £ DES A ns a Nous avons tracé une première courbe C— 1,393 (/ig. 25) en portant en
abscisses les nombres d’étincelles et en ordonnées le rapport r; la courbe donnant r en fonction du nombre d’étincelles nous a servi à graduer l'échelle de 7 en valeurs du potentiel disruptif, puisque nous avons admis la correspondance entre ces deux grandeurs. Cette courbe nous a servi ensuite à déterminer de la manière suivante les valeurs des potentiels successifs des étincelles fournies par la décharge des conducteurs de capacités plus faibles : 0,826, 0,301, 0,200, 0,0642 microfarads; on traçait la courbe donnant r en fonction du nombre d’étincelles d’après les mesures des pressions effectuées dans chaque expérience. L’échelle de correspondance entre les valeurs de r et de V obtenue pour la capacité 1,393 uf, reportée sur l'échelle des valeurs de r relatives à cette nouvelle courbe donnait les valeurs du potentiel disruptif pour les étincelles obtenues avec la capacité employée.
Pour les capacités plus faibles (0,0403 et 0,0288 uf), il n'était plus possible d'opérer ainsi, car les étincelles étaient difficiles à compter parce qu’elles
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étaient trop rapprochées; dans la série d'expériences faites avec la plus faible capacité pour laquelle nous avons pu utiliser la méthode décrite (0,0642 uf), nous avons en plus chronométré la durée de chaque expérience. La mesure du temps nous a permis de graduer en temps l'échelle des abscisses et la mesure des voltages nous a permis, après avoir évalué l'énergie consommée, de graduer également en énergie l'échelle des abscisses. Nous avons alors
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Fig. 25, — Action de l’étincelle condensée sur le méthane. Pression initiale 110004. Courbes pour la détermination de l’énergie utilisée, en fonction de la variation de pression du gaz et du nombre d’étincelles.
4 pure ol r + 4 “sr Q conservé, pour les deux autres séries d'expériences à capacités plus faibles encore, les mêmes éléments de charge des condensateurs et de réglage des transformateurs qui avaient servi à l'exécution de cette série repère, et nous avons déduit l'énergie consommée de la mesure de la durée des expériences, d’après la graduation établie pour la capacité C = 0,0642 pif.
Causes d'erreurs. — Les causes d'erreurs de cette méthode sont nombreuses; on peut objecter la dispersion habituelle à ces études sur les gaz, le changement de régime dans les étincelles successives, les variations de résistance électrique des rhéostats de réglage et de la résistance des charges des condensateurs, les variations du secteur. L'étude comparée des deux pressions 1" et 3°", nous a montré que la dispersion s’aggravait par abaissement de la pres-
LT QE
sion des gaz : l'augmentation de la pression de 3 à 11"" aurait donc eu l'effet contraire; les changements de régime dont l’aspect de l’étincelle avertit immédiatement ne se sont pas montrés dans l’étude des quatre premières capacités ; ils ne se sont produits que pour les trois plus faibles; or, c’est pour ces capacités que nous avons modifié notre méthode expérimentale, en chronométrant la durée des expériences successives. (Dans ces trois séries, les quantités d’acétylène formé diminuent considérablement, et les chiffres donnés pour les rendements, d’ailleurs très diminués, sont approximatifs.) Les quatre premières capacités ont donc été étudiées dans des conditions comparables.
Pour toutes ces raisons, nos évaluations de l’énergie utilisée ne sont donc qu'approchées, et l'erreur qui les entache n'est pas négligeable. Cependant, nous avons préféré tenir compte de ces expériences et les utiliser autrement que comme des essais qualitatifs, car il faut encore préférer des mesures grossières, mais dont on sait qu’elles le sont, à l'absence de mesures.
Résultats des expériences sous la pression initiale de 11", — L'examen des courbes obtenues (/ig. 26) nous montre des phénomènes en tous points identiques (') à ceux que nous avons observés sous la pression de 3"". Ainsi que nous l’avons dit, nous avons utilisé sept valeurs différentes de la capacité :
1,393, 0,826, 0,301, 0,200, 0,0642, 0,0403, 0,0288 microfarads.
Les quatre premières nous ont fourni des étincelles du type arc (forme symétrique ) ; les quantités d’acétylène obtenues sont considérables (environ 95 °/, du méthane sont transformés en acétylène); les proportions d'hydrogène libre obtenu sont du même ordre et la quantité d'hydrogène combiné restant dans le dépôt carboné est faible. Les maxima des quantités d'hydrogène sont obtenus pour des quantités d'énergie à peu près égales, ce qui confirme l’unité du type des étincelles. Au contraire, pour les trois autres capacités, le régime électrique du tube laboratoire change quand on fait passer un grand nombre d’étincelles, la forme dissymétrique étant remplacée par la forme symétrique. Les proportions d’acétylène et d'hydrogène obtenues se ressentent de ce changement de régime ; elles diminuent d'autant plus que les capacités utilisées sont plus faibles (voir Tableaux XVI à XIX, p. 133-141 et /ig. 27).
Les courbes des rendements montrent encore la différence entre les deux
(!) En ce qui concerne la permanence du méthane, même après passage de nombreuses étincelles, cf. ci-après note p. 93.
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groupes de capacités ; au groupe de capacités élevées correspondent des rendements maxima un peu supérieurs à 20 pour 100 et ne dépendant pratiquement pas de la valeur de la capacité; au groupe de faibles capacités corres-
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F me. me. as k arm nnns eme ru 9 4000 2000 8000 4000 W
anne ent
nnmmmnrreentes Er es
$00 1000 1500 L000 MW
Fig. 27. — Action de Pétincelle condensée sur le méthane. Pression initiale fixe : 11000. Taux de transformation du méthane en acétylène (en traits continus) et rendement des étincelles condensées (en traits interrompus) en fonction de la capacité et de la quantité d'énergie fournie (l'échelle des abscisses est métrique).
pondent des rendements plus faibles et qui décroissent en même temps que la capacité. Sur le graphique C—0,0403 de la figure 27, nous avons même figuré deux séries de courbes. Les courbes [ correspondent à des expériences dans lesquelles le changement de régime s’est fait très vite; les courbes II montrent les valeurs du rendement et du taux de méthane transformé en acétylène quand, pour des raisons que nous ignorons, la forme des étincelles n’a pas subi la modification habituelle.
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Les courbes qui résument l'étude de cette pression confirment encore ces indications (/ig. 28) : les courbes rendement (+) et taux transformé en acétylène (+) en fonction de la capacité montrent l’avantage de l’utilisation des capacités donnant toujours des étincelles du type arc. La position des courbes de rendement à énergie égale montre la nécessité économique de ne pas chercher à décomposer tout le méthane; il faut, en effet, se contenter d’une décom-
Fig. 28. — Action de l’étincelle condensée sur le méthane. Pression initiale r1000w. Rendements et taux de transformation à énergie égale en fonction de la capacité, maxima des taux d'acétylène (en traits pleins) et d'hydrogène (en pointillés) formées en fonction ge la quantité d'énergie.
position peu avancée si l’on ne veut pas en même temps décomposer par les étincelles suivantes l’acétylène déjà obtenu par les premières. La courbe des maxima d’acétylène et d'hydrogène (x,.,) montre que si dans la transformation chimique imposée au méthane la quantité maxima d'hydrogène obtenue ne dépend pas de la capacité du condensateur utilisé, les maxima d’acétylène sont au contraire fortement influencés par cette grandeur; les quantités d'énergie employées pour atteindre ces maxima différent selon les capacités et sont beaucoup moindres aux fortes valeurs qu’aux faibles valeurs de la capacité.
d. Vue d'ensemble des résultats des expériences faites à la température ordt-
ER
natre. — Nous venons d'exposer les recherches faites avec des gaz maintenus sous chacune des trois pressions choisies, Il nous reste à coordonner ces résultats en lirant des conclusions sur les conditions les plus économiques d’utili-
sation de l’étincelle condensée.
Sur les courbes de rendement antérieurement tracées (fig. 19, 24, 27),
él a\7 JA ARE [2 “ ” ee f A CEMEREZPS À ERESNEE 7 REA S 1/1 i à | ESA Fac CAS er Vol CE s LL] 2 ir | LE “ ; Surface 5 1 F5” £ 50 3 75 L 400 5 125 Q 150 g 200 Fig. 29. — Action de l’étincelle condensée sur le méthane. Surfaces d'égal rendement, à énergie égale,
en fonction de la capacité du circuit de décharge et de la pression des gaz.
nous avons déterminé, pour chaque valeur de la capacité et de la pression, les valeurs des rendements correspondant à une même quantité d'énergie massique employée, et représenté les surfaces pour lesquelles cette énergie massique
est constante et égale aux nombres suivants :
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Em 7 pm
La figure ( fig. 29) montre la perspective de ces surfaces.
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En dehors de l’ordre de superposition des surfaces, qui est l’inverse de celui dans lequel nous avons écrit les valeurs de E,,, les faibles valeurs de Æ,, étant attribuées aux surfaces pour lesquelles les valeurs du rendement £ sont les plus élevées, il apparaît immédiatement que les surfaces portent trois zones, une zone pour laquelle les valeurs du rendement sont élevées (et qui correspond aux régions pour lesquelles l’étincelle condensée a l'aspect symétrique de l'arc), une zone où ces valeurs sont faibles (dans les régions où la décharge affecte la forme (eissler), et, entre les deux, une troisième région, zone de transition entre les deux régimes électriques et où les différentes surfaces s’interpénètrent, alors que leur ordre reste le même dans les deux autres zones. La seule zone où il soit économique de se placer est évidemment la première. Elle paraît d’ailleurs présenter une ligne de maxima, projetée obliquement sur le plan horizontal pressions-capacités.
On s'explique assez bien l'existence de cette ligne de maxima : sous pression constante, l'augmentation de la capacité qui augmente l’énergie fournie au gaz par chaque étincelle ne se traduit pas par une augmentation proportionnelle du volume de l’étincelle. La répartition des températures à l’intérieur des gaz soumis à l’étincelle doit vraisemblablement donner une valeur plus élevée au centre de l’étincelle et moindre dans les régions périphériques ou le voisinage des parois et le rayonnement interviennent. L'augmentation de la capacité au delà d’une certaine valeur doit donc conduire à surchauffer certaines fractions du gaz sans que la décomposition du méthane progresse notablement.
Si l’on se contente d’une énergie massique dé 25 joules par millimètre de pression, les rendements maxima obtenus sont à peine supérieurs à 20 pour 100; avec des valeurs plus faibles encore, on ne peut guère espérer atteindre 25 pour 100; à cette limite extrême correspond une dépense d'énergie de
2, 040< 2 — 11,3) kwh par mètre cube d’acétylène produit, à laquelle il
faut ajouter l'énergie de pompage du gaz, l'énergie dissipée dans le diélectrique des condensateurs et celle qui est nécessaire pour transformer le courant alternatif en courant redressé à haut voltage : le total est de l’ordre de grandeur des nombres obtenus par F. Fischer et ses collaborateurs qui font passer l'étincelle à haute tension dans des gaz sous faible pression. Les deux méthodes, celle de F. Fischer et la nôtre, apparemment différentes, conduisent à des rendements économiques analogues. Cette analogie peut s'expliquer par
une certaine ressemblance entre l’étincelle à haute tension et l’étincelle condensée, qui, très amortie comme celle que nous utilisons, se présente comme un arc intermittent à très forte intensité. Mais cette analogie n'exclut pas certaines différences : l’action de l’étincelle condensée sur le méthane conduit immédiatement à l’acétylène. tandis que l’action de l'arc à haute tension donne de l’éthane, puis de l’éthylène et enfin de l’acétylène, selon la durée du passage du gaz dans l’arc.
Il est vrai, pour rapprocher les deux procédés, qu’une action trop prolongée de l'are ou de l’étincelle condensée à sur l’acétylène formé la même action néfaste et qu’il en résulte une diminution considérable des rendements; de même, dans les deux cas les conditions les plus économiques imposent de ne décomposer qu’une certaine fraction du méthane, en laissant le reste inaltéré. Les deux procédés, d'apparence si différents, se heurtent donc aux mêmes difficultés et exigent pour y parer des moyens à peu près identiques.
e. Expériences de contrôle. — Nous avons déjà dit que nos analyses du début, ne nous ayant pas montré d’éthylène, nous n'avions pas cherché sa présence jusqu’à ce que des analyses faites sur des gaz traités par le courant continu nous en aient révélé l’existence. Nous avons alors répété plusieurs des expériences que nous avons décrites, dans les mêmes conditions de capacité et de pression, en vue de rechercher particulièrement les carbures éthyléniques et les carbures saturés supérieurs dans les produits de l’action de l’étincelle condensée sur le méthane. Sous une pression initiale de 3"" environ, nous avons utilisé des condensateurs de 0,131, 0,257, 0,517, 2,10 et 6,31 microfarads, et sous 11" les capacités 0,264, 0,175, 0,064, et environ 0,05 pif.
Les résultats analytiques sont les suivants (!) :
(!) Ces analyses ont été faites après séparation physique des carbures en deux portions. Plusieurs des fractions condensables dans l’air liquide ont montré des traces très faibles de polymérisation analogues à celles que nous avons observées avec l’acétylène soumis à l’action des étincelles condensées. Nous n'avons pas tenu compte de l'existence de ces dépôts, de poids absolument négligeable.
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L'inspection des pourcentages des carbures condensables autres que l'acétylène montre qu'aux fortes capacités (régime de l’étincelle symétrique), leur proportion est très faible et s'accroît quand l’étincelle prend le régime dissymétrique. Ces carbures sont aussi de plus en plus riches en homologues du
ver
méthane quand la capacité des condensateurs diminue. La proportion de ces carbures « parasites » diminue quand la quantité d'énergie fournie au gaz augmente : ces carbures sont moins stables que l’acétylène, et s’ils apparaissent au début de l’action de l’étincelle sur le méthane, c’est pour disparaître ensuite, car leur décomposition est plus rapide que celle de l’acétylène ().
Il ressort donc des analyses faites qu'on peut considérer la réaction 2CH,= CH, + 3H, comme étant de beaucoup la plus importante, puisque la formation de l’éthylène et des autres carbures condensables par l’air liquide est de l’ordre du vingtième de la quantité d’acétylène fournie par cette réaction, toutes les fois qu'on utilise l’étincelle condensée du type arc pour produire la décomposition du méthane.
J. Expériences faites sur un courant de méthane sous faible pression. — Pour nous rendre compile de la possibilité de préparer des quantités plus importantes
(1) La conséquence la plus importante de l'existence dans les produits de l’action de l’étincelle condensée sur le méthane de carbures condensables autres que l’acétylène est l'erreur des bilans d'hydrogène qui en résulte, Les masses d'hydrogène et de carbone combinées qui constituent le dépôt solide perdu à chaque expérience, s'obtiennent en faisant la différence entre les masses de ces corps introduits sous forme de méthane et celles qu'on extrait du tube laboratoire sous forme de gaz. Or, si nous considérons ces carbures comme étant du méthane, leur quantité étant déduite du volume de gaz carbonique auquel donne naissance leur combustion eudiométrique, nous leur attribuons une quantité d'hydrogène trop élevée. La masse d'hydrogène récupérée sous forme gazeuse est ainsi faussée et le poids d'hydrogène perdu dans le dépôt solide est trop faible, il peut même devenir négatif. C’est ce qui arrive assez fréquemment quand le méthane a subi l’action d’un petit nombre d’étincelles seulement. Si le nombre des étincelles est plus grand, l’erreur tend à disparaître, par suite de la destruction de ces carbures bien moins stables que l’acétylène, et si l'erreur subsiste, elle cesse d’être apparente devant l'importance des pertes en carbone et en hydrogène, pertes qui augmentent toujours en même temps que le nombre d’étincelles.
On peut remarquer facilement sur les courbes (/g. 26, C —0,0403 et 0,0288) et les Tableaux (XVI et X VII) la persistance du méthane dans le gaz qui, enfermé sous 11" de pression, à subi l’action d’un grand nombre d’étincelles de faible capacité. Est-il possible que ces carbures supérieurs, abondants surtout aux faibles capacités, aient pu être pris pour du méthane dans une analyse qui ne les aurait pas séparés des gaz non condensables, méthane et hydrogène ? Sans affirmer que leur rôle doive être tenu pour négligeable, il nous semble qu’il ne faille pas l'exagérer outre mesure, car nos analyses nous ont toujours montré la disparition de ces corps quand on soumet un gaz déjà fortement décomposé à
l’action réitérée des étincelles.
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d’acétylène, il nous a fallu produire un courant de méthane sous faible pression. Nous avons utilisé la modification de l’appareil décrite ci-dessus (p. 15, Méthode dynamique). Le tube laboratoire (du type 1} était parcouru par un courant de méthane sous une pression de 1" de mercure environ, et ce gaz se trouvait en même temps soumis à la décharge d’un condensateur de capacité variable. Les gaz étaient ensuite refroïdis et condensés dans un grand serpentin placé dans l'air liquide; la pompe de Tôpler TT'xx placée en dérivation donnait le moyen d’extraire des gaz non condensables, puis, après l'expérience, d'extraire les carbures condensés. Enfin le groupe à vide (pompe de Langmuir et pompe à palettes) maintenait le vide dans l’ensemble des appareils. Le méthane utilisé contenait de petites traces d’air.
Nous avons fait plusieurs expériences en modifiant la cadence des étincelles (par un changement de réglage du transformateur), mais sans qu'il nous ait été possible de mesurer la quantité d'énergie utilisée.
Dans l’une de ces expériences, réalisée avec un condensateur de 2 uf, et à la cadence d’une étincelle par seconde (durée de l'expérience : 2 heures), nous avons obtenu 520% d’acétylène, d’une pureté atteignant 99,2 pour 100, et qui a été séparé des produits condensés par réchauffage à la température de — 80° (neige carbonique). Les gaz non condensés contenaient 12 pour 100 de méthane, ce qui correspond à la décomposition de 71 pour 100 du méthane initial. Nous avons observé, après réchauffage du réfrigérant à la température ambiante (23°), la présence d’un corps facilement condensable, soluble dans l’eau, combustible et que l’odeur et les réactions faites (bleu de Prusse) nous ont permis d’identifier comme de l'acide cyanhydrique anhydre. Son origine est due à la réaction de l’azote présent dans le gaz sur les produits de décomposition du méthane, et vraisemblablement à la combinaison de l’azote actif avec l’acétylène ou plutôt le méthine CH, produit par la décharge condensée. Nous avons en même temps observé la formation d’un dépôt charbonneux dans le serpentin au niveau de l'air liquide, ainsi que dans le tube laboratoire, principalement autour de la cathode. Ce dépôt est tout à fait semblable à celui que nous avons déjà observé dans les tubes laboratoires après les expériences déjà décrites (!)
(*) Nous n'avons pas observé de polymérisation dans l’acétylène pur obtenu; par contre, plusieurs tubes contenant des échantillons recueillis après réchauflage du réfrigérant nous ont montré le dépôt que nous avons observé pour la première fois au sujet de l’acétylène (p- 47). mais avec une très faible intensité, dénotant ainsi la présence de quantités minimes de carbures instables à la température ordinaire.
(note p. 65), les étincelles obtenues dans cette expérience étaient des étincelles du type arc; l’acétylène recueilli était à peu près pur, exempt par conséquent, de proportions notables des carbures dont nos expériences de contrôle nous avaient révélé l'existence.
Une autre expérience (n° 770) faite avec «les étincelles d'apparence dissymétrique (C = 0,253 uf) a donné un acétylène très impur; l'analyse de deux échantillons ayant donné :
Volume de l'échantillon. C, H, °/,. CH): 0 CH, etc 0/0 CL u.- Cf OP nee cut 77,6 0,9 LT Er) 19,8 néant On Li tin à à 70,9 0,7 4,8 23,9 néant
tandis que les gaz non condensés contenaient : H,,63 pour 100 et CH,,, 37 pour 100. Là encore nous avons obtenu de l’acide cyanhydrique.
D'autres expériences faites dans des conditions analogues ont entièrement confirmé la grande pureté de l’acétylène obtenu par l'action d’étincelles condensées du type arc sur un courant de méthane. La présence du carbone et d’un dépôt hydrocarboné dans le tube laboratoire et le réfrigérant risque de gèner des opérations de très longue durée, mais, en raison de la faible densité de ce dépôt, la perte en carbone et hydrogène qui en résulte est relativement peu importante, et doit pouvoir être réduite en opérant dans des appareils tels que le gaz se renouvelle à peu près complètement entre deux étincelles successives.
L'absence de mesures d'énergie nous empêche de conclure sur les avantages économiques possibles du procédé. Nos mesures statiques nous permettent d’escompter un rendement de 20 pour 100 environ, et nous pensons que des expériences en courant gazeux accompagnées de mesures électriques pourraient donner des nombres peu différents, et probablement meilleurs, à condition toutefois d'éviter que le gaz déjà décomposé soit atteint par les étincelles suivantes.
2. Expériences à la température de l'air liquide. — Cette idée d'empêcher la décomposition ultérieure des gaz ayant déjà subi l’action de l’étincelle, nous a conduit à utiliser l’air liquide pour refroidir extérieurement les parois des tubes laboratoires; nous pensions éliminer ainsi du champ de la réaction les produits de la décomposition du méthane et leur éviter toute action ultérieure des étincelles, Deux formes de tube laboratoire propres à cet emploi ont été décrites antérieurement (fig. 4, p. 13). La première (J) permet la produc-
tion de l’étincelle au voisinage immédiat des parois refroidies (deux tubes ont été construits sur ce type, J, A et J, B; ils ont été réparés plusieurs fois, d’où les indices inférieurs). Dans la seconde forme (B), les gaz ne viennent au contact de la paroi froide que par diffusion; le passage des étincelles provoque dans le gaz des perturbations qui le brassent; mais les gaz ne sont pas immédiatement débarrassés de leurs portions condensables : cette seconde forme de tube laboratoire est donc moins intéressante que la première. Un autre avantage de la première forme est que l’une des électrodes est placée au fond de la partie refroidie : on pourra donc séparer les actions de l’anode et de la cathode en connectant l’électrode refroidie aux pôles + ou — des condensateurs.
Les expériences ont été effectuées sous deux pressions : 5800k et 11000" et trois capacités différentes ont été étudiées sous chaque pression. En raison du refroidissement d’une masse notable du gaz introduit, la marche d’une expérience était légèrement différente de ce qu’elle était dans les expériences faites à la température ordinaire. On faisait une première mesure de la pression initiale des gaz, quand le tube laboratoire tout entier était encore à la températuer ordinaire ; le vase de Dewar contenant l’air liquide était ensuite mis en place, le tube laboratoire plongeant dans l’air liquide d’une hauteur à peu près fixe, et la baisse de la pression du gaz était suivie de 5 en 5 minutes jusqu’au minimum. A ce moment-là, on fermait la vanne get le gaz enfermé dans la jauge était évacué (voir fig. 1, p. 6). Après passage des étincelles, la vanne Ce était refermée, la vanne g ouverte et la pression des gaz était mesurée, le vase de Dewar étant encore en place; une autre mesure était faite, après complet réchauffement du tube laboratoire. La quantité de méthane introduit dans le tube laboratoire se déduisait par différence entre la quantité totale de gaz introduit et la quantité évacuée après avoir mis en place le vase de Dewar et fermé la vanne g. Dans la plupart des expériences, nous avons remarqué, au moment où nous enlevions le réfrigérant, la présence d’une légère buée à l’intérieur du tube laboratoire, et qui disparaissait presque immédiatement : elle était due aux carbures condensés qui se volatilisaient par le réchauffement des parois.
Deux séries de trois capacités ont été étudiées :
Sous 58oou (Tableaux XX à XXII, p. 142-3)..... G—v;130 0,345 et! 12/0810 Sous 110004 (Tableaux XXIII à XXV, p. 144-5)... CG—o,342 1,42 ét 293,19
Les courbes ci-après expriment les résultats obtenus (fig. 30).
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Fig. 30. — Action de l’étincelle condensée sur le méthane maintenu à la température de Pair liquide. Pression initiale 5800 et 110004. Capacité variable. Influence de la quantité d’énergie fournie à la même masse de gaz (suite page 98). Les proportions du carbone introduit transformées en carbure gazeux sont données dans l’ordre (de haut en bas sur les courbes) : propane, éthane, carbures éthyléniques supérieurs, éthylène, acétylène.
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Fig. 30 (suite). — Voir la légende page précédente.
Deux particularités importantes donnent aux phénomènes une allure différente de celle que nous avons observée dans les expériences faites sur des gaz à la température ordinaire : en premier lieu, l’absence de décomposition par les étincelles ultérieures des gaz produits et qui se traduit par la faiblesse du dépôt hydrocarboné, même après passage d’une quantité notable d'énergie (le but cherché est donc bien atteint); en second lieu, la présence de quantités notables de carbures saturés homologues (éthane et propane), dont la quantité est d'autant plus importante que la capacité des condensateurs utilisés est plus faible. Les carbures non saturés (éthylène et homologues) sont aussi présents en quantités notables. Dans les expériences à la température ordinaire, ces carbures n’existaient pour ainsi dire pas dans les produits obtenus par l’action d’étincelles condensées de forte puissance; ici, au contraire, ces carbures se trouvent en quantités non négligeables, et leur permanence s’explique par leur très faible tension de vapeur à la température de l’air liquide.
Une partie du méthane étant transformée en carbures saturés, on peut prévoir déjà que les rendements (fig. 31) en acétylène seront inférieurs à ceux que nous avons observés dans les expériences faites sur des gaz maintenus à la température ordinaire. Ces prévisions sont même dépassées par les mesures, et les rendements énergétiques sont de beaucoup inférieurs à ceux que nous avons calculés précédemment. En même temps les maxima des quantités d’acétylène obtenues sont plus faibles que ceux que nous avons observés dans nos expériences à la température ordinaire. Il n’y a donc aucun avantage à réunir dans le tube laboratoire, la préparation des gaz et leur condensation, et comme les expériences sur un courant de méthane ont montré la possibilité d'obtenir de l’acétylène à un grand degré de pureté, c’est à ce procédé qu’on s’adressera de préférence en séparant la condensation des gaz de leur préparation, plutôt qu’à celui que nous venons de décrire.
La comparaison des courbes de rendement ( fg.31) avec celles que nous avons tracées antérieurement ( fig. 19, 24, 27) montre que les rendements sont très médiocres.
À quelles causes pouvons-nous attribuer cette infériorité des rendements énergétiques? La comparaison des deux parties du Tableau XXII, portant les résultats obtenus avec des tubes à étincelles identiques ne se distinguant que par les connections de l’électrode refroidie, peut nous donner une des raisons de la différence observée; dans les expériences n° 580 et suivantes, la connection est assurée par du mercure; dans l’autre groupe, le courant arrive
par l'intermédiaire d’une colonne de limaille de fer bien tassée, mais ne présentant pas la même continuité que le mercure. La présence d’étincelles parasites entre les grains de limaille peut vraisemblablement être une des causes de la différence observée entre les deux groupes d'expériences.
Cependant, l’affaiblissement des rendements constatés pour toutes les expé-
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Fig. 31. — Action de l’élincelle condensée sur le méthane maintenu à la 4empérature de l’air liquide. Pression initiale 5800-
et 11000p. Rendements énergétiques en fonction de la quantité d'énergie W (l'échelle des abscisses est linéaire). Rendements en pointillés, taux de transformation du méthane en acétylène, en traits continus.
riences faites avec ces tubes laboratoires (Jig. 4, type J) peut tenir aussi à la nature différente du métal des électrodes et à la forme du tube laboratoire. La présence dans les étincelles condensées de la vapeur du métal des électrodes (présence constatée par la spectroscopie, B. 39 d), laisse penser que cette vapeur peut jouer un certain rôle dans la réaction de décomposition du méthane, etqu'il peut ne pas être indifférent d'opérer avec du tungstène ou du platine. D’autre part la forme du tube, et spécialement la position de l’électrode refroidie et de sa connection à l’intérieur même du tube laboratoire, donc au voisinage immédiat de létincelle, est évidemment défavorable aux actions chimiques (B. 2, p- 88). Le champ électromagnétique créé par le passage de l’étincelle oblige
celle-ci à s'éloigner autant que possible du conducteur fixe qui porte l’électrode et à se rapprocher de la paroi du tube; or, nous avons déjà constaté dans notre travail sur le gaz carbonique l'influence néfaste sur les rendements d’un rapprochement exagéré du tube et de l’étincelle. Pour toutes ces raisons, les expériences faites à la température de l’air liquide se sont montrées infructueuses.
Ces expériences nous ont montré bien nettement un autre point : nous avons
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Fig. 32. — Action de l’étincelle condensée sur le méthane maintenu à la température de l'air liquide. Pression initiale 5800 et 110004. Voltage disruptifs et résiduels des étincelles successives. (Les quatre premiers schémas correspondent à C = 2,08 pf.) La hauteur de chaque petit carré repré-
sente 1000 volts, la largeur, à ro étincelles.
fait deux séries d'expériences ne différant que par la polarité de l’électrode refroidie (C— 0,130 uf). Les quantités d’acétylène produit et les rendements sont plus élevés quand l’électrode refroidie est cathode que lorqu’elle est anode : l'effet chimique de l’étincelle se produit donc avec plus d'intensité au voisinage de la cathode qu'auprès de l’anode ; nous retrouvons ainsi sur l’étincelle condensée des faits connus depuis longtemps sur la décharge de Geissler. La figure 32 représente les schémas (voltages explosifs et résiduels) des étincelles successives éclatant dans le méthane refroidi.
B. — ACTION DU COURANT CONTINU SUR LE MÉTHANE
Nous avons étudié très succinctement l’action chimique du courant continu sur le méthane sous faible pression, non pas que nous pensions arriver à des
procédés plus économiques de transformation de ce gaz en acétylène, mais pour chercher à différencier plus nettement les deux formes de la décharge électrique : la forme arc et la forme Geissler. Or, l’action du courant continu produit justement la décharge du type Geïssler, et cela d’une manière continue. Les conditions dans lesquelles se produit cette forme de décharge permettent de l’obtenir « pure »; son étude est donc très facile.
Pour obtenir la décharge des condensateurs en courant continu, il faut modifier légèrement les connections électriques : la coupure C (/ig. 5) doit être mise en court cicuit et les bornes 3 et 4 doivent être réunies, en supprimant les liaisons B-1, 1-2 et 3-A. La résistance p, permet de régler grossièrement l'intensité du courant, le réglage final étant fait par l'intermédiaire du potentiomètre P qui règle le voltage du primaire du transformateur T.
Les expériences sont faites en général à intensité constante : le galvanomètre G indique l'intensité du courant (intensité réduite si besoin est par le réducteur R) et l’on note, pour calculer l'énergie fournie, les voltages donnés par les voltmètres V,, V, ou V,; dans une série d'expériences faites avec la même intensité de courant, la seule variable sur laquelle on puisse agir est le temps.
Nous avons étudié l’action de courants d’intensités différentes sur le méthane enfermé sous 3200 ou 11000* de mercure et maintenu à la température ordinaire; nous avons aussi fait quelques expériences sur du gaz maintenu à la température de l’air liquide.
À. Expériences en courant continu à la température ordinaire :
a. Pression : 32004. — Quatre intensités de courant ont été étudiées : de 0, milliampère environ (530 wampères) à 10 milliampères.
L'action chimique du courant continu sur le méthane se produit avec une lenteur beaucoup plus grande que celle de l’étincelle condensée : sous la pression de 3200* de mercure, 10000 joules produisent à peine la décomposition complète du volume de méthane qui serait décomposé entièrement en acétylène et hydrogène par moins de 5oo joules, fournis sous forme d’étincelles condensées (sous cette dernière forme, 10000 joules produiraient la décomposition totale de l’acétylène en carbone et hydrogène; et c’est bien le résultat auquel on arrive directement en fournissant au méthane cette énergie sous forme de courant continu).
De plus, les quantités d’acétylène produit sont beaucoup plus faibles que
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Fig. 33. — Action du courant continu sur le méthane m Pression initiale 3200. Intensité fixe. Influence de de gaz. Voltages aux bornes des tubes laboratoire, en fonction du temps. Les distances entre les courbes successives représentent les proportions de carbone du méthane transformées en éthane, éthylène et carbures éthyléniques (parfois non indiquée) et acétylène (voir légende Jig. 30, p. 97.)
celles que l’on obtenait dans la décomposition du méthane par l’étincelle condensée; l’acétylène semble apparaître ici d’une manière transitoire, pour se trouver ensuite polymérisé. Le seul corps dont la proportion soit assez importante, c’est l’éthane; il n’échappe pas non plus à la décomposition qui libère finalement à peu près les trois quarts de l'hydrogène présent dans le méthane. Le courant continu sous faible intensité n’est donc pas un moyen commode pour transformer le méthane en acétylène : les meilleurs rendements sont de l’ordre du centième de ceux que nous ont donné les étincelles (voir Tableaux XXVI à XXIX, fig. 146-147 et fig. 33).
b. Pression : 11000. — Nous avons exécuté sous cette pression deux séries d'expériences; les quantités d’acétylène produites sont aussi petites que celles que nous avons obtenues sous la pression de 3200#. Le carbure formé en plus grande quantité, l’éthane, est accompagné de proportions assez considérables de propane. Aux intensités les plus élevées que nous ayons pu réaliser (10,5 milliampères), la quantité d'hydrogène libre formé est inférieure à celle que nous avons obtenue sous la pression de 3200. Par suite, la proportion d'hydrogène perdu dans le dépôt hydrocarboné solide est plus grande : les tableaux ci-joints (XXX et XXXI, p. 148-9) représentent les résultats obtenus (voir Jig. 34).
Cette incursion sur le domaine du courant continu montre les inconvénients nombreux que présente la dégénérescence de l’étincelle condensée du type arc en courant continu; cette dégénérescence se produit parfois dans l'étude de l’action de l’étincelle condensée, et principalement lorsque la pression du gaz est assez élevée (!). Il en résulte une diminution rapide de la quantité d’acétylène présent, et un abaissement considérable du rendement chimique de l'énergie électrique. L’autre forme de décharge de l’étincelle condensée, la décharge dissymétrique du type Geiïssler, peut être alors considérée comme une forme intermédiaire entre l'étincelle condensée du type arc et le courant continu. Cependant, son action chimique assez intense, ses rendements inférieurs à ceux de l’étincelle condensée, mais du même ordre de grandeur, l’apparentent bien davantage à celle-ci qu’au courant continu.
2. Expériences en courant continu à la température de l'air liquide. — Les tubes laboratoires que nous avons utilisés pour étudier l’action de l’étincelle sur
(*) Elle est bien plus fréquente sous la pression de 110004 que sous la pression de
des gaz refroidis à très basse température nous ont aussi permis d'étudier l’action du courant continu. Les tubes dans lesquels une électrode peut être refroidie nous ont montré l’action chimique différente du courant électrique
os
nr 40000 400 030
107 T= 10hSop a
Fig. 34. — Action du courant continu sur le méthane maintenu à la température ordinaire (2939 env.). Pression initiale 110001. Intensité fixe. Influence de la quantité d'énergie fournie à la même masse de gaz. Voltages aux bornes des tubes laboratoires, en fonction du temps (les carbures dont le nom a été oublié sont l’éthylène et les carbures éthyléniques supérieurs (voir légende fig. 30, p. 97).
sur le méthane, selon que l’anode ou la cathode étaient refroidies. Les quantités
de carbures que nous avons pu isoler sont beaucoup plus grandes que celles que
nous avions obtenues avec des gaz à la température ordinaire; en effet, la paroi froide condensait très vite les molécules des corps nouvellement formés qui
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Fig. 35. — Action du courant continu sur le méthane maintenu à la température de 90° K. (air liquide). Tubes laboratoires type J. Pression initiale 5800. Intensité fixe. Influence de la quantité d'énergie fournie à la même masse de gaz. Voltages aux bornes en fonction du temps.
diminuer; le carbone perdu dans ce dépôt atteignait à peine 50 pour 100, l'hydrogène 20 pour 100 de la quantité initialement présente de ces deux corps (voir /ig. 35 et Tableaux XX XII et XX XIII, p. 148-149).
Dans les produits obtenus à partir du méthane se trouvent des quantités notables de propane et d’éthane (la quantité de propane formé s’accroît quand on augmente la quantité d’énergie fournie au gaz, et plus vite quand l’électrode refroidie est la cathode), de petites quantités de carbures éthyléniques et de
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160 1000 108 1000 40,000 Enerÿie Fig. 36. — Action du courant continu sur le méthane maintenu à la température de 90°K. (air liquide). Tube laboratoire type B. Pression initiale 3200u. Intensité fixe. Influence de Ja quantité d'énergie
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l’acétylène, dont la formation est également favorisée lorsque la cathode se trouve au voisinage immédiat de la paroi refroidie.
L'emploi de l’air liquide favorise légèrement l’action chimique de l’étincelle en éliminant de la réaction les corps déjà formés; les rendements demeurent très faibles, en général inférieurs à 1 pour 100 et sont d’autant plus mauvais que l'intensité du courant est plus grande. Enfin, les rendements chimiques, bien que très médiocres, sont améliorés quand l’électrode refroidie est la cathode.
L'influence du refroidissement des gaz se fait également sentir quand on opère avec le tube laboratoire du type B; par diffusion, les gaz viennent au contact de la paroi refroidie et les fractions les moins volatiles s'y condensent. Les carbures saturés, éthane, propane, forment encore la majeure partie des produits de transformation du méthane, accompagnés de petites quantités d’acétylène et de carbures éthyléniques. Les rendements chimiques de l'énergie apportée et utilisée à produire de l’acétylène demeurent toujours très faibles et inférieurs
à 1 pour 100 ( fig. 36).
Retour sur les recherches du Kohlenforschung Institut de Mülheim-Ruhr. — Comparaison avec les nôtres, explications des différences. — Nous avons déjà eu l’occasion de parler sommairement de ces travaux, notamment dans l'exposé de recherches antérieures aux nôtres (p. 38) et à la fin du paragraphe traitant de l’action de l’étincelle condensée sur le méthane (p. 90). En possession des résultats de l’action de l’étincelle et du courant continu, nous pouvons maintenant comparer avec plus de fruits nos recherches avec celles de F. Fischer et deses collaborateurs. Les différences entre ces deux groupes de travaux, portent sur trois points principaux : la nature de la décharge électrique, la pression du gaz et la durée de l’action de la décharge sur le gaz.
La forme de décharge utilisée par Fischer est l’arc (') produit par le courant secondaire d’un transformateur alimenté par du courant alternatif 220 volts/bo périodes. Il se produit donc dans le tube laboratoire 100 renversements du sens du courant électrique par seconde; dans les conditions optima, la durée du séjour du gaz dans le tube laboratoire n’excédant pas 0,06 seconde (B. 20,c) chaque molécule: de gaz se trouvera une fois, deux fois au plus dans la région active du courant au voisinage de la cathode. La puissance dépensée dans l'arc étant de l’ordre de 1000 watts, l'intensité efficace du courant est au moins 100 milliampères, sous 10000 volts, tension maxima produite par le transformateur; en fait l'intensité maxima est au moins double de ce minimum. Sous cette intensité considérable, il est impossible d'opérer sur un gaz immobile; un courant gazeux parcourt l'appareil, et sa pression, maintenue par un pointeau pour l’arrivée du gaz, et par un groupe de pompes pour son évacuation, doit être suffisamment grande, pour qu'il puisse exister une différence de potentiel de 5 à 10000 volts entre des électrodes éloignées de 20 ou 30°" seulement. La pression optima est comprise entre 4o et 75"" de mercure; une pression plus élevée donne à la décharge l'aspect de l’arc et la température du gazs’élève dangereusement (l’acétylène est détruit et du charbon se dépose). F. Fischer et ses élèves ont limité l’étude de la pression à des valeurs supérieures à 30", bien que, sous des pressions plus faibles, 95 pour 100 du méthane aient pu être transformés en acétylène. Dans ces conditions, l’action de la décharge s'exerce d’une façon intermittente, en raison des alternances du courant; les gaz s'échauffent très notablement (la température du tube laboratoire atteint
(*) Nous disons « arc » en raison de l'aspect de la décharge. En réalité cette décharge n’est pas un arc, au sens propre du terme, mais une étincelle (voir note page 109).
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300°), en même temps qu’ils subissent une action électrique, et la courte durée de leur séjour dans le tube laboratoire explique la permanence de l’acétylène et de l’éthylène dans les gaz qui viennent d’être traités (!).
Dans nos expériences, nous avons utilisé, au lieu du courant alternatif produit par un transformateur, la décharge produite par un condensateur constamment rechargé. Nos deux formes de décharge, courant continu ou étincelle condensée sont de polarité déterminée et invariable dans le temps. La faible puissance dépensée nous permettait d'opérer sur du gaz en repos, et la petitesse de la pression nous a été imposée par le type des condensateurs que nous utilisions. Nous avons montré ci-dessus (p. 90) l’analogie entre les résultats que nous avons obtenus au moyen de l’étincelle condensée et ceux qu'ont obtenus les chercheurs allemands. Comment pourrons-nous expliquer la différence si profonde entre les résultats de F. Fischer et ceux que nous a donnés l'emploi du courant contiuu polarisé ? La différence des facteurs intensité et pression des gaz suffit pour en donner la raison : l'intensité que nous utilisons est au moins cent fois plus petite que la leur, et la pression des gaz dix fois plus faible. Or, les chercheurs allemands nous apprennent que la transformation du méthane en acétylène est graduelle : les intermédiaires seraient les radicaux CH,, CH, dont l’existence se traduit par la formation de l’éthane et de l’éthylène (B. 12, p. 120); l’action d’un courant de faible intensité facilitera donc la formation prépondérante de l’éthane au détriment de l’acétylène, qui demanderait une puissance plus considérable pour se former en grandes quantités. D'autre part, la faible pression réduit au minimum l’action thermique de la décharge, dont l’action chimique est seule perceptible : or la pyrolyse du méthane donne l’éthylène puis l’acétylène. Enfin, la méthode statique que nous avons employée dans l'étude de l'effet chimique du courant continu est tout à fait contre-indiquée si nous voulons obtenir de l'acétylène, puisque ce corps disparaît rapidement lorsqu'on le soumet à l’action du courant continu.
(:) Une autre différence entre nos étincelles condensées et l’étincelle utilisée par F. Fischer réside dans la nature de la décharge : nos étincelles ont très nettement le caractère de l'arc électrique, tandis que l’étincelle des expérimentateurs allemands demeure une décharge du type Geissler, (« Glimmentladung ») (B. 19) malgré son intensité considérable, L'action chimique et son mécanisme sont donc d'origines très différentes. Dans les expériences de F. Fischer, l’échauffement des gaz n’est qu’une action secondaire, (une diminution considérable de l'intensité ferait disparaître cet échauffement des gaz traités), tandis que cet échauffement demeure l'effet principal dans nos expériences.
Les mauvais résultats que nous a donné l’emploi de la décharge polarisée de faible puissance s'expliquent donc bien, et la décharge condensée est, des deux procédés étudiés par nous, le seul qui puisse être retenu pour transformer économiquement le méthane en acétylène et hydrogène.
Au contraire, l’analogie entre les résultats de l’étincelle condensée et ceux de l'arc à forte intensité sous pression réduite est frappante : nous avons cité (p. 91) la petitesse de la durée de l’action des deux formes de décharge, également favorable à la formation de l’acétylène; ajoutons encore la formation dans chacun des deux cas d'acide cyanhydrique quand de l'azote est présent dans le méthane; la quasi-égalité des pressions optima, si l’on tient compte dans le cas de l’étincelle condensée de l’échauffement des gaz, de la dissociation de l’hydrogène en atomes et du peu de durée de l’étincelle, qui empêche la propagation dans les gaz non touchés par l’étincelle de l’ébranlement considérable produit par son passage (B. 394). Il n’est donc pas étonnant que les rendements énergétiques des deux procédés soient du même ordre.
CHAPITRE VL
MÉCANISME DES RÉACTIONS. EXPLICATION THERMODYNAMIQUE DES RÉSULTATS OBTENUS.
Nous venons de voir les différences dans l’action chimique de deux formes bien dissemblables de la décharge électrique; l’étincelle condensée et le courant continu polarisé de faible intensité. Nous avons admis que l’action de l’étincelle était principalement thermique, alors que celle du courant était purement électrique. Nous allons chercher maintenant à justifier ces qualités spécifiques de chacune de ces deux formes de décharge électrique en utilisant la connaissance que nous avons des équilibres chimiques à température élevée.
A. — ÉTINCELLE CONDENSEE,
Température de l'étincelle condensée. — Nous avons montré dans notre travail sur le calcul numérique des équilibres chimiques comment on pouvait calculer la température de l’étincelle condensée traversant du gaz carbonique sous faible pression moyennant certaines hypothèses. Nous avons ainsi obtenu des températures voisines de 3300° absolus, en supposant que la réaction de dissociation ne rétrogradât pas pendant le refroidissement, et que la durée de
l’étincelle soit tellement courte qu’on puisse la considérer comme nulle, la pression des gaz soumis à l’étincelle demeurant constante pendant le passage de celle-ci.
Dans la décomposition du méthane par l’étincelle condensée, il semble très peu probable qu’une régression de la dissociation se produise; la réaction n’est pas une réaction réversible de décomposition, les produits dont nous observons la présence après refroidissement ne sont pas des composants d’une réaction d'équilibre, mais des produits de transformation des corps stables à température élevée. La seule hypothèse dont il soit possible de discuter la vraisemblance, est l'hypothèse relative à la durée de l’étincelle.
Dans les conditions où nous produisions nos étincelles, condensateur de quelques microfarads, self-induction réduite au minimum, l’étincelle de décharge est très amortie et sa durée demeure très courte. Les hypothèses que nous avions faites dans le calcul de la température apparente de l’étincelle condensée sont donc encore valables dans le cas présent.
Explication des réactions donnant naissance à des produits gazeux. — Admettons, ce qui est purement gratuit, car rien ne nous fait penser que les étincelles condensées aient la même température dans le méthane et dans le gaz carbonique, que la température à laquelle se trouve porté le gaz soit 3300°K., et cherchons quelle peut être la composition des gaz à cette température. Les seuls corps dont l'existence soit possible sont alors : C,H,, le méthine CH(*), l'hydrogène moléculaire ou atomique, et le carbone (peut-être sous la forme C, peut-être aussi sous la forme -C = C-). Il nous est impossible de dire quoi que ce soit sur l'équilibre de l’acétylène et de CH à cette température, non plus que sur les équilibres de formation des atomes de carbone. La seule chose que nous puissions affirmer c’est la présence de grandes quantités d'hydrogène atomique dans les gaz à la température de l’étincelle.
Quel sera le sort de ces différents corps dans le refroidissement des gaz qui suit leur échauffement par l’étincelle? L'hydrogène atomique deviendra molé-
(*) La présence de radicaux libres, ayant une existence réelle dans les gaz à haute température n’a rien de contradictoire, bien au contraire. L'expérience montre l'existence de l'hydrogène atomique, de l’oxydryle OH dans les flammes la présence de radicaux CH, CH, CH;, ... à été constatée dans les gaz carbonés, soit par la spectroscopie, (B. 20 d, e), soit par les spectrogrammes de masse (B. 18a); en admettant leur existence, nous n’introduisons donc aucune hypothèse supplémentaire plus au moins vérifiable.
culaire, l’acétylène demeurera inaltéré, ainsi que l'hydrogène moléculaire. La combinaison des méthines hors d'équilibre produira de l’acétylène, leur décomposition du carbone et de l'hydrogène; mais en même temps que les corps se combinent entre eux, ils se combinent aussi aux corps voisins; la rencontre de H et CH donnerait naissance à des radicaux méthènes, peut-être aussi à des méthyles. Mais ces combinaisons devraient se produire à des températures où le méthine CH est encore stable. Nous pensons que la température à laquelle l'hydrogène atomique et les méthines pourraient se combiner est encore trop élevée pour que les méthènes, et encore moins les méthyles, soient stables. La proportion de ces corps qui pourra prendre naissance sera donc infime, et le produit final du refroidissement des corps stables à très haute température sera formé de carbone, d'hydrogène et d’acétylène, une partie de ce dernier ayant toutefois pu se transformer par polymérisation ou décomposition thermique aux températures inférieures à 1000°. Ce n’est donc vraisemblablement pas dans les produits primaires de refroidissement des corps en équilibre à la température très élevée qu'il faut chercher l’origine des carbures plus complexes qui se trouvent, en faible proportion il est vrai, à côté de l’acétylène dans les produits de l’action de l’étincelle sur le méthane; il faut la rechercher plutôt dans des transformations secondaires des carbures, méthane, éthylène ou acétylène. Leur proportion augmentant quand la capacité des condensateurs diminue, il semble probable que ces carbures prennent naissance dans les régions périphériques de l’étincelle, là où les décompositions sont moins intenses et où la température est beaucoup moins élevée. Nous aurions ainsi des radicaux CH,, CH, à côté d’autres tels que HC = C-, H,C = CH- où H,C = C>, les uns provenant dela décomposition du méthane encore inaltéré, les autres de la décomposition partielle de produits obtenus dans des étincelles précédentes. La recombinaison de ces radicaux, peu nombreux d’ailleurs, donnerait naissance aux carbures saturés C:H;, C,H,, aux carbures éthyléniques ou aux carbures instables à la température ordinaire et dont la polymérisation a manifesté la présence en quantités extrêmement faibles.
Au point de vue de la transformation économique du méthane en acétylène, ces carbures sont gênants et diminuent les rendements; pour les réduire au minimum, il faudra : 1° utiliser des étincelles à forte capacité, pour réduire l'influence des zones périphériques, l’étincelle remplissant alors le tube laboratoire; 2° opérer dans un courant de méthane, pour que les produits déjà transformés soient éliminés et que l’action des étincelles ultérieures leur soit évitée.
Une conséquence naturelle de ces deux conditions sera la nécessité de maintenir les gaz à une pression assez faible, puisqu’une augmentation de la pression réduirait le volume apparent de l’étincelle et augmenterait la quantité de gaz non atteints, gaz qui ne doivent pas venir diluer la portion décomposée par l’étincelle, mais qui doivent être balayés en même temps qu’elle pour que les étincelles éclatent constamment dans des gaz frais. Cependant une diminution de la pression augmenterait l'énergie consommée par les pompes à vide, dont la tâche est de maintenir les gaz à la pression fixée pour réaliser la réaction. Cette dépense supplémentaire d'énergie amènerait nécessairement une diminution du rendement chimique de l’énergie électrique employée. Cette conséquence de la diminution de la pression s'oppose donc à l'avantage qu’on en retire par une meilleure utilisation de l’étincelle condensée; l'expérience devra déterminer la pression optima pour laquelle le gain produit par l'amélioration des conditions électriques compensera les pertes supplémentaires d’énergie dues aux diverses causes : pompage des gaz, transformation du courant à basse tension en courant à haute tension, échauffement des diélectriques.
En admettant que nous réalisions ces conditions optima, pourrons-nous atteindre des rendements énergétiques meilleurs que ceux que nous avons enregistrés jusqu’à présent? La faiblesse des rendements est inhérente à l'emploi de l’étincelle condensée. Elle s'explique facilement par la quantité de chaleur considérable absorbée par les réactions fortement endothermiques telles que la formation de l’hydrogène atomique à partir de l'hydrogène moléculaire. Toute la chaleur accumulée dans ces transformations est perdue par refroidissement et la seule chaleur qui soit réellement utilisée est celle qui réalise la
transformation CH = CH, + 3H, — 91.07 Cal.
Or, si nous admettons que les trois molécules d'hydrogène soit transformées en atomes cela fait une immobilisation de 100,7 >< 3 — 302%!,1, et le rendement de la réaction serait () TE —
02 + 91 moléculaire n’est pas dissocié. Sous une pression initiale du méthane égale à 3" de mercure, la dissociation de l'hydrogène à 3300°K. atteint 47 pour 100 et
la pression instantanée sous laquelle se produit cette dissociation est d’en-
— 23,2 pour 100. En fait, tout l'hydrogène
(!) En négligeant la chaleur d’échauffement de l'hydrogène jusqu'à cette température.
viron 140" de mercure (‘); sinous décomposions deux molécules de méthane, en les portant à 3300°, la chaleur employée se répartirait de la manière suivante : Chaleur d’échaufflement de C,H,, de 300 à 3300°K....... DNS Chaleur d’éch. de 2 X 0,47 x 3H —4,964 x 2,82%x 3000. 4r 99! ( Chaleur d’échauf. de 0,53 X 3 H,= 7,705 x 1,59%x 3000. 36 553 ( Chaleur derréacionp me REP SEE Re O1 ©
soit au total 221292" dont g1o10 sont seules utiles pour le but poursuivi; le
rendement maximum est
T OI
— 41,1 pour 100.
Dans ce calcul nous avons négligé les dissociations de l’acétylène et du carbone, dont l'existence est fort probable; la valeur du rendement peut donc être notablement inférieure à cette valeur maxima; les chiffres observés dont les plus élevés atteignent 25 pour 100 peuvent donc s'expliquer soit par des dissociations dont l'importance nous échappe, soit aussi pour une utilisation non purement thermique de toute l’énergie fournie par les étincelles (il existe aussi dans le cas du gaz carbonique un écart du même ordre entre les rendements maxima calculés et les rendements observés). Il semble mème qu'il faille faire une place assez considérable à cette cause de déperdition d'énergie, qui a été observée par tous les chercheurs qui se sont occupés des effets thermiques de l’étincelle électrique (B. 39a).
Une autre raison pour laquelle nous ne pouvons donner que des valeurs approchées du rendement de l’étincelle condensée, c’est l'incertitude de la température de l’étincelle électrique; de plus, nous avons raisonné comme si cette température était une grandeur parfaitement définie; or les portions
(:) Dans l'hypothèse dé l’instantanéité de l’étincelle, la pyrolyse du méthane est donc réalisée sous une pression d'environ 15o"" de mercure. Si nous avions enfermé le gaz sous 11", la pression réelle du gaz atteindrait 5oo"®, Ces conditions de pression sont évidemment bien fugitives : le refroidissement et la détente qui suivent le passage de l’étincelle les modifient très rapidement. Nous pouvons cependant retenir le fait que la réaction principale se produirait sous une pression de quelques décimètres de mercure (de 1/5 à 3/5 d’atmosphère).
(2?) Voir formules donnant C, : Calcul des équilibres chimiques, Tableau Il, p. 98 et
nomogramme, Annexe À, page 192.
gazeuses qui se trouvent au centre de l’étincelle peuvent avoir des températures très notablement supérieures à celles de la périphérie. La répercussion de cet échauffement plus grand sur la valeur calculée du rendement chimique sera une augmentation de la chaleur perdue par les dissociations, donc une diminution du rendement. Nous retrouvonsici, par le calcul, ce que nous avons déjà observé au sujet du rendement de l’étincelle produite par des condensateurs de capacité trop élevée.
Réaction donnant naissance à des solides. — Nous venons de voir l’explication des réactions qui donnent naissance à des produits gazeux, et comment la faiblesse des rendements s'explique assez bien en combinant les hypothèses que nous avons faites et le calcul des équilibres chimiques homogènes. Nous allons étudier aussi la formation du dépôt solide, et les facteurs auxquels elle est soumise, Le corps qui donne surtout naissance à ce dépôt est l’acétylène, dont nous avons déjà étudié la stabilité thermique (p. 42). En effet, sa lente décomposition lorsqu'il est soumis aux étincelles condensées, décomposition encore ralentie par la présence de l'hydrogène, s'explique par sa dissociation et la recombinaison partielle des produits de cette dissociation. La formation de produits solides carbonés contenant une partie de l’hydrogène présent peut s'expliquer alors par une simple action thermique (toutes les pyrolyses conduisent à des goudrons) aussi bien que l’action de l'hydrogène atomique formé dans la décharge sur le carbone solide déposé sur les parois du tube laboratoire, ce dépôt ayant pour origine la recombinaison seulement partielle des C, CH, C;, ..., obtenus dans la dissociation de l’acétylène.
Si le gaz carboné déjà décomposé est soumis à l’action continue de l’étincelle du type arc, il se formera par la décomposition de l'hydrogène moléculaire, de grandes proportions d'hydrogène atomique. Cet hydrogène actif réagira sur le carbone qui a échappé à la recombinaison des produits des dissociations de l’acétylène et se fixera pour donner le corps solide, sans formule définie, et inapte à entrer en réaction, qui tapisse les paroïs des tubes laboratoires. C’est d’ailleurs la seule manière que nous ayons d'expliquer la disparition de l’hydrogène enfermé dans un tube laboratoire ayant déjà servi pour décomposer du méthane ou de l’acétylène, et dans lequel on fait passer des décharges électriques. Cette disparition est facile à constater sur les courbes représentant l’action du courant continu sur le mélange hydrogène-acétylène après le dépôt de tout le carbone introduit ; on la constate aussi sur les courbes
représentant la décomposition complète du méthane, quand tout l’acétylène formé a été décomposé par les étincelles successives, et même quand le méthane vient à peine de disparaître complètement on voit aussi diminuer (très légèrement il est vrai) la quantité d'hydrogène libre, alors que la plus grande partie de l’acétylène formé est encore présent.
B. — COURANT CONTINU
L'effet électrique du courant n’entre réellement en jeu que si les étincelles sont du type dissymétrique, et c’est cet effet électrique qui doit expliquer ce qui se produit quand on soumet les gaz au passage du courant continu de faible intensité. La cathode joue dans cette occasion un rôle plus important que l’anode, ainsi que l’ont montré les expériences effectuées sur des gaz à la température de l’air liquide et dans lesquelles l’une des deux électrodes était refroidie. L’explication ou du moins l'essai d'explication des phénomènes observés dans ces conditions doit faire appel à l’ionisation des gaz provoquée par les rencontres des molécules gazeuses et d'électrons et dont le résultat relativement aux molécules de gaz est de les transformer en radicaux, dont la durée de vie dépend essentiellement de la nature de leurs voisins. Au voisinage de la cathode, l'émission électronique produit de grandes quantités de CH, peut-être quelques CH, et CH, dont la recombinaison ultérieure donnera les carbures CH, CG H,, C,H;,, accompagnés de leurs homologues. Puis ces molécules nouvelles subiront elles-mêmes les chocs électroniques; elles s’alourdiront de plus en plus en perdant de l'hydrogène; cet alourdissement graduel s’accompagnera d’une diminution des tensions de vapeur: ces molécules se fixeront donc sur les parois où les électrons viendront encore les frapper, et l’alourdissement se continuera jusqu’à ce qu’elles deviennent totalement inertes.
Les produits condensés seront nécessairement des corps non saturés puisque leur formule, déduite de la quantité d'hydrogène résiduel est à peu près CH. Si les produits formés peuvent se condenser sur une paroi froide, on obtiendra en majeure partie le premier carbure dont la tension de vapeur soit négligeable à la température de la paroi. Si nous avons une paroi froide à la température de l'air liquide (T — 90°K.. environ), les tensions de vapeur des carbures saturés homologues sont alors
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Le premier carbure dont la tension de vapeur soit négligeable est alors le propane; c’est lui qui se formera en majeure partie. À une température plus élevée, on aurait vraisemblablement eu un carbure plus lourd, mais avec des rendements d'autant plus faibles, puisque le nombre des ionisations nécessaires est plus grand, et que chacune d'elles ne se produit pas sans laisser de résidus non saturés, facilement polymérisés et qui sont perdus pour la formation des carbures gazeux.
Quant à la température des gaz soumis au passage du courant continu de faible intensité, elle s’élève très peu. Des observations déjà anciennes ont montré (B. 39a) qu'aux faibles pressions, la température des gaz pris à la température ordinaire et soumis à la décharge lumineuse était sûrement inférieure à 100° : c'est plus qu’il n’en faut pour assurer que l'effet thermique du courant continu est négligeable, que son action chimique est d’origine électrique; la constatation faite en même temps, que la température de la cathode etait supérieure à celle de l’anode, confirme l’activité plus grande de la cathode aux basses pressions, tandis que l’inversion de la différence de température des deux électrodes à des pressions plus élevées témoigne du changement du caractère de la décharge.
Les différents résultats que nous à donnés l’étude des deux formes de décharge s’expliqueraient donc bien par la prépondérance, dans l’une ou dans l’autre, de deux actions très différentes : celle de la température pour l'étincelle condensée, celle de l’ionisation pour le courant continu de faible intensité.
C. — INTERPRÉTATION ÉLECTRIQUE DES RÉSULTATS
Nous venons de montrer que les effets de l’action de l’étincelle condensée sur le méthane s'expliquent assez bien en admettant que l’effet de l’étincelle soit surtout thermique. Or, l’étincelle a une origine électrique. Comment peut-on expliquer alors la transformation dans l’étincelle de l'énergie électrique en énergie thermique, et cette transformation est-elle complète ?
De nombreuses recherches (B. 39 d) ont montré que l'énergie thermique localisée dans l’étincelle est une faible fraction de la quantité totale d'énergie électrique mise en jeu par son passage. Cette fraction dépend évidemment de la pression du gaz, des différentes caractéristiques du circuit électrique, et de la nature oscillatoire plus ou moins amortie de l’étincelle; il est même possible que la nature des électrodes exerce une influence. La détermination expéri-
mentale de la fraction d'énergie électrique transformée en chaleur pose un problème très complexe, si l’on veut étudier l’action des différents facteurs dont nous avons fixé l'influence, et qui se complique encore des changements de composition chimique des gaz soumis à l’étincelle condensée.
Nous avons assimilé la décharge condensée à un arc de durée trés courte jaillissant dans le gaz. Cette décharge a-t-elle véritablement les caractères de l’arc électrique ? La caractéristique essentielle de l’arc, qui est d’avoir une cathode incandescente, se retrouve-t-elle dans nos étincelles ?
L'observation des électrodes des tubes à étincelles (vorr p. 66) nous montre que celles-ci ont subi des fusions locales même lorsque le métal qui les constitue est du tungstène. Le caractère incandescent de la cathode ne manque donc point; nos étincelles condensées sont de véritables arcs. Leur intensité peut même être considérable ; ainsi un condensateur de 10 microfarads, chargé à 4000 volts, se déchargeant en 1/100000° de seconde, donnerait une intensité théorique de 4000 ampères.
L'origine électrique de la chaleur de l’arc doit aussi laisser une certaine place aux effets purement électriques : l’ionisation intense des gaz est nécessaire pour que les ions positifs venant bombarder la cathode, l’échauffent de plus en plus, et d’autant plus vite que la différence de potentiel aux bornes du tube laboratoire s'élève davantage, jusqu’à ce que, sa température croissant toujours, elle finisse par émettre un flot d'électrons qui constitue le passage de l’étincelle. Il est donc nécessaire de supposer une certaine action des électrons; et l’ionisation des molécules de méthane conduit à la formation d'ions positifs soit purement hydrogénés, soit hydrocarbonés, ne différant que par l’existence d’une charge électrique des radicaux libres doût nous avons admis l’existence dans les produits de décomposition thermique du méthane. Étant donnée l'ionisation très intense, le nombre de ces ions positifs est énorme, et c'est au bombardement de la cathode qu'ils produisent que doit être attribuée la désagrégation lente et la volatilisation du métal qui la constitue.
La présence de vapeurs métalliques dans l’étincelle ne peut manquer d'exercer une certaine influence sur son action chimique, ou tout au moins sur son rendement énergétique. En particulier ne serait-ce pas dans la substitution des électrodes de tungstène des tubes du type J à celles de platine des tubes du type 1, qu'il faudrait attribuer en partie l’abaissement des rendements constatés dans les expérienees de décomposition du méthane maintenu à la température
de l’air liquide.
Dans le mouvement simultané des ions positifs vers la cathode et des électrons vers l'anode, tous animés de vitesses considérables, les chocs inévitables des uns contre les autres produisent un effet mécanique, qui se traduit par une élévation considérable de la température, et en même temps un effet chimique, manifesté par la dissociation des ions positifs CH;,, CH,, CH, libérant de l'hydrogène atomique neutre ou portant des charges électriques. Les ions les plus abondants seront alors ceux dont la destruction est la plus difficile, CH ét CH.
Dans le refroidissement des gaz qui suit le passage de l’étincelle, les phénomènes électriques ne jouent plus aucun rôle, puisque les condensateurs sont à peu près totalement déchargés et que la durée de la charge est infiniment plus longue que la durée propre de l’étincelle. Les recombinaisons de radicaux, neutres ou électrisés, sont uniquement régies par les considérations de stabilité et de vitesses de transformation que nous avons données dans notre étude thermique : les origines de l’acétylène, de l’éthylène, des carbures saturés supérieurs demeurent bien celles que nous avions indiquées.
L'interprétation électrique des phénomènes chimiques que nous avons constatés dans les gaz soumis à l’action de l’étincelle condensée, nous conduit donc bien aux mêmes hypothèses que l'explication thermique, c’est-à-dire : à l'existence transitoire de radicaux libres, dont la recombinaison donne naissance aux différents corps que nous avons isolés. Avec les radicaux, nous touchons aux bornes de l’expérimentation actuelle.
Ainsi, nous avons cherché à expliquer la production d’une température très élevée dans l’étincelle, mais cette tentative nous conduit aux mêmes hypothèses que l’explication purement thermique que nous avons déjà donnée (p. 35, 48, 111). Cette explication thermique présente même cet avantage de nous permettre le calcul du rendement de l’étincelle condensée; mais, telle est notre ignorance sur les équilibres à ces hautes températures, que nous ne pouvons qu’attribuer à ces rendements une limite supérieure, en deçà de laquelle nous nous tenons, bien au-dessous de cette limite que nous savons ne pouvoir atteindre, persuadés que nous sommes du caractère encore si imparfait de nos connaissances.
CONCLUSIONS
Les principaux résultats du travail que nous venons de présenter ont déjà fait l’objet d’une publication sommaire (B. 40); ceux-ci se trouvent maintenant complétés et ordonnés de la manière suivante :
1° En ce qui concerne les corps formés. — Le méthane maintenu sous faible pression à la température ordinaire et soumis à l’action de l’étincelle condensée de forme symétrique, se décompose en donnant naissance à de l’hydrogène et à de l’acétylène; l’action réitérée des étincelles sur la même quantité de gaz augmente d’abord les quantités d'hydrogène et d’acétylène produits, tout en provoquant déjà la décomposition partielle de l’acétylène formé. Une action de plus longue durée continue la destruction de l’acétylène en carbone et hydrogène; la quantité d’acétylène présent dans le gaz, après être passée par un maximum diminue alors, tandis que la quantité d'hydrogène demeure presque invariable.
L'’abaissement de la capacité du condensateur produisant l’étincelle condensée favorise la formation des carbures autres que l’acétylène : éthylène et carbures éthyléniques supérieurs, carbures saturés homologues : éthane ou propane.
L'abaissement de la température du gaz au voisinage du point d’ébullition de l’air liquide produit le même effet, tout en évitant la décomposition par les étincelles successives de l’acétylène obtenu.
L'action du courant continu de faible intensité sur le méthane à la température ordinaire le transforme principalement en éthane et en propane, tout en produisant des quantités très faibles de carbures non saturés éthyléniques ou acétyléniques. Si le gaz est maintenu à 90° absolus, de plus grandes quantités de carbures non saturés échappent à la polymérisation ou à la destruction, mais sans que la nature,des produits principaux obtenus soit changée.
La présence d’azote dans le méthane soumis à l’étincelle se traduit par la formation d'acide cyanhydrique.
2° En ce qui concerne les quantités maxima d'acétylène et d'hydrogène auxquelles la décomposition du méthane donne naissance. — A pression constante, ces maxima dépendent du type de l’étincelle. La forme la plus avantageuse est la forme symétrique (type arc). Quand les étincelles ont toutes cet aspect
(capacité suffisamment grande), les maxima observés sont à peu près indépendants de la pression et sont compris entre 75 et 80 pour 100; l'obtention de la quantité maxima d’acétylène demande moins d'énergie que l'obtention du maximum de l'hydrogène (75 à 80 pour 100 du carbone présent dans le méthane se retrouve sous forme d’acétylène et la même proportion de l'hydrogène du méthane se retrouve sous forme non combinée). Il reste alors de l'hydrogène et du carbone qui ne se retrouvent pas dans les gaz extraits; leur proportion atteint pour l'hydrogène 5 pour 100 de la quantité totale introduite, et pour le carbone 20 pour 100.
La pression du gaz demeurant fixe, lorsque l’abaissement de la capacité du circuit de décharge donne aux étincelles la forme dissymétrique (à capacité fixe, l’abaissement de la pression du gaz conduit au même résultat), les proportions maxima d’acétylène qu’on peut obtenir se trouvent abaïssées et cela d'autant plus que la capacité se trouve plus éloignée de celle qui donnerait des étincelles d'aspect symétrique. Par contre, les proportions maxima d'hydrogène libre produit varient peu. Les quantités d'énergie qu'il faut fournir pour obtenir ces proportions maxima croissent quand les capacités diminuent, la pression demeurant fixe. Il en résulte une diminution dans la proportion de carbone total contenu dans les produits gazeux, sans que la proportion d'hydrogène perdu s’accroisse notablement.
3° En ce qui concerne les rendements chimiques de l’étincelle condensée du type arc (forme symétrique), l’utilisation la meilleure de l’énergie électrique s'obtient en soumettant un gaz toujours renouvelé à l’action d’étincelles de forme symétrique, sans chercher à décomposer entièrement tout le méthane présent. Cependant dans les meilleures conditions, les rendements des étincelles isolées, à peu près indépendants de la pression, ne dépassent pas 25 pour 100 et demeurent souvent inférieurs à 20 pour 100. La cause principale des différences d’action chimique et de rendement d’étincelle en apparences identiques demeure inconnue : le nom de « dispersion » que nous lui avons déjà attribué en montre la nature capricieuse.
4° Nous avons pu saisir le changement de forme des étincelles produites par des condensateurs de faible capacité; au point de vue électrique, les étincelles du type arc (forme symétrique) possèdent un voltage résiduel notablement inférieur à celui des étincelles du type Geissler (forme dissymétrique); de plus,
les étincelles du type arc se distinguent des étincelles du type Geissler par une action chimique plus considérable :
— maxima d’acétylème produit plus élevés,
— rendements énergétiques meilleurs,
— influence polymérisante plus faible.
Le changement de régime des étincelles successives qui traversent la même masse de gaz se fait d'autant plus vite que la capacité du condensateur utilisé est plus voisine de la capacité limite qui produit uniquement des étincelles du type arc.
5° Il n’y a aucun avantage à refroidir les parois du tube laboratoire à des températures très basses pour condenser l’acétylène et lui éviter l’action ultérieure des étincelles qui le décomposent. La solution est plutôt de renouveler le gaz, de telle sorte que l’étincelle éclate toujours dans un milieu neuf.
6° Dans nos expériences sur un courant de gaz méthane, sous quelques millimètres de pression seulement, nous avons montré la possibilité d'obtenir un mélange d'hydrogène, de méthane et d’acétylène ne contenant aucun autre carbure condensable, en utilisant à la décomposition du gaz des étincelles de forme symétrique.
7° La réaction de décomposition du méthane dans l’étincelle condensée peut s'expliquer par la seule action thermique de l’étincelle condensée. Celle-ci présente tous les caractères de l’arc électrique; particulièrement, sa cathode est incandescente : l'appellation d’étincelles du « type arc », donnée à celles qui ont la forme symétrique est donc correcte.
Le mécanisme de la réaction est celui d’une pyrolyse instantanée à température très élevée et sous des pressions de l’ordre de quelques décimètres de mercure. Les corps stables produits à cette température sont, en dehors du carbone et de l'hydrogène, moléculaire ou atomique, l’acétylène et le méthine CH. Le refroidissement donne de l’acétylène, du carbone et de l'hydrogène. Les autres carbures non saturés, ainsi que l’éthane et le propane qui peuvent prendre naissance, proviendraient soit de réactions incomplètes produites dans des zones périphériques de l’étincelle (surtout quand la pression s'élève), soit de réactions secondaires entre les produits obtenus dans les étincelles précédentes.
8° La comparaison de nos rendements et de ceux qu'ont obtenu F. Fischer et ses collaborateurs montre que l’application de deux procédés différents conduit à des résultats très voisins. Cependant nos recherches n’ont pas été poussées, comme l'ont été celles de F. Fischer, en vue d'améliorer les rendements : la possibilité de gains reste ouverte, par l’utilisation du courant gazeux, de tubes laboratoires différents, munis d’électrodes de gros diamètre ; cependant, en raison des dissociations inévitables, le calcul thermodynamique impose un maximum qui, à notre avis, ne peut guère dépasser 30 pour 100.
9 L'action chimique du courant continu de faible intensité sur le méthane a été étudiée. Elle est bien inférieure à celle de l’étincelle condensée, et conduit, à la température ordinaire, à la décomposition du gaz en carbone et hydrogène. Si le gaz est maintenu à la température de l’air liquide, on obtient d’abord de l’éthane qui se transforme peu à peu en propane, et de l'hydrogène.
10° L’acétylène pur soumis à l’action de l’étincelle se décompose en carbone et hydrogène; cette décomposition croît avec la quantité d'énergie fournie. Elle est d'autant plus rapide que la capacité du condensateur et la pression du gaz sont plus faibles. De même, l’action du courant continu sur le même gaz le détruit. Ces deux actions libérant seulement une partie de l'hydrogène combiné, l’autre partie reste combinée au carbone sous forme de dépôt solide. Au début de l’action de l’étincelle condensée sur l’acétylène, il se produit un carbure gazeux qui se polymérise facilement en donnant un solide jaunâtre. La présence de ce carbure a été aussi constatée dans les produits de l’action de l’étincelle condensée sur le méthane, surtout quand la pression sous laquelle on a enfermé le méthane s'élève.
L'amélioration qui nous semble possible, des conditions d'utilisation de l’étincelle condensée, nous amène donc à conclure à la possibilité de produire simultanément de l'hydrogène et de l’acétylène à partir du méthane, en faisant agir l’étincelle condensée sur du méthane sous faible pression.
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TABLEAU VI
(Pression — 27004; intensité fixe — 1045841; T, L,
DÉCOMPOSITION DE L'ACÉTYLÈNE SOUMIS A L'ACTION DU COURANT CONTINU. INFLUENCE DE LA QUANTITÉ D'ÉNERGIE.
Lype 1 à grosses électrodes, V — 1300°.)
5 , Composition Composition DESELCRS des gaz du solide Prec
N° ts 2 (en u) À (pourcentage des (pourcentage des Durée Voltages é
des Energie éléments introduits). | éléments introduifs).
ex é- W 7 © ne — ER en Re
si 1 (en joules). Car dre secondes.
: > Co bia initiale.| finale. | C,H,. He ‘ y moyen.| final.
d j bone. gène ;
680%... 88 12638 |2469,7| 91,8 1,83| 8,2 6,34 30 2800 = C9... 177 |2615,812227,5| 82,4 3,1 17,6 |'LNS 6o 2820 = 681....| 313 |2609,5|1891,4| 67,4 é201102,0 Na 120 2000 - 919-...| 361 |2704,2/1717,9| 57,0 | 6,60! 43,0 | 36,4 120 2879 | 2600 018..." 650 |2711,7/1048,5| 27,59h41,08| 72,45] 61,35 >/0 2560 | 1850 682....1 660 |2726,4| 934 24,04| 10,32] 75,96! 65,6 300 | 2100 - 678....| 760 |2704,3| 529,8| ÿ,93| 11,68] 92,27] 80,4 360 1840 | 1450 683....| rroo |2895,9| 365,6| 0,45] 12,25] 99,55] 87,2 540 1990 -
TABLEAU VII
DÉGOMPOSITION DU MÉLANGE ÉQUIMOLÉCULAIRE C» H:+ H, SOUMIS À L'ACTION DU COURANT CONTINU. INFLUENCE DE LA QUANTITÉ D'ÉNERGIE.
(Pression — 30004; intensité fixe — 104541; T, L. iype 1 à grosses électrodes, V— 1300,
Nes des ex pé-
riences.
Energie W
(en joules),
Pressions (en p) :
iniliale.| finale.
Composition des gaz (pourcentage des éléments introduits).
Composition du solide (pourcentage des élements introduits).
Carbone.
Hydro-
gène.
Durée en secondes,
Voltages :
moyen. | final.
THERE AOL 708%...
mm 0 O Où R SARSL © ©
ot
OS HO
& s OL Or Or Or
ox
= © © D CO SN EE © D OE Où &
DS JNe| AL Oo = © ©
TABLEA DÉCOMPOSITION DU MÉTHANE SOUMIS A L'ACTION DE LÉ (Pression — 3000; T. L. typ Nes Pressions (en y) : Composition des gaz (en volume). Capacité Énergie W RE ——— (en pf). fes (en joules).
expériences. initiale. finale. CG, H.. CH,. He 28,7 RP RCPES 82,7 3065 4639 12,79 32,5 54,70 10%. 196,4 3037 5424 17,9 po TO ré RE 175,8 2993 5577 19,4 6,9 73,7 FÉES 0 2/2 3021 5909 19,6 220 78, GORE 46 301/ 4237 11,2 41,8 47,0 AH ET 0042 2989 4390 12,7 30,8 56,5 GLNANRES 118 3199 5337 16,0 19,0 64,0 BONES 175 2999 5445 19,1 7,6 7339 GREEN 10 3198 5980 19,9 5,2 74,9 GRR 228 3037 5772 19,1 4,0 76,9 DO IR=LUS 281 2888 5631 20 ,2 0,8 79,0 GORE 319 3096 5992 20 ,2 0, 79; CT ARRE 363 3092 2893 19,9 ERA 79,0 LRO 415 2085 5706 19,9 0,2 79,9 GORE 527 3052 5829 18,4 32 80, CSN 787 2070 5969 18,1 0,8 81,1 TONER EURE 1033 2099 5368 14,7 0,4 84,9 (EN CRE 1619 3072 5435 14,5 0,4 85,1 106 er 2990 209 4738 9-0 0,9 90,2 1087 5260 2978 4226 4,1 0,1 99,8 START oh 3006 | 4738 14,0 28,2 57,8 RTE re 120 2896 4966 16,5 15,6 68,1 DES 157 3021 228 14,6 10,0 70,4 DER 174 3o1/ 5435 16,8 6,6 76,6 Hi er tee 231 2000 5478 1007 2,6 78,17 HS NUE 316 2047 AU) 18,9 2,9 70,2 DRE 338 3044 848 19,9 1,6 78,9 KR 340 2070 5706 20,3 10 78,1 HOMEISAUS 414 3037 5563 16,8 DES: 81,1 SE MERE 210 3037 5791 18,8 0,8 80,4 DO ARR 973 3006 5369 10 Do 83,6 DEL PARLE PEER 129 3029 3867 6,9 0972 37,9 208 144 2003 {100 St 39,4 RS 219 1e 177 3132 h215 8,2 HE) h4,3 209 PRE 29/ 2926 492! 70 19,6 730 DAT SES 207 3124 5315 14,8 19,2 70,0 DAT re 320 3029 54o2 17, 4 6,4 76,2 PAS ASE 388 3176 5711 16,6 7,0 76,4 DA NUR EEE 403 299 5380 17,0 2,4 80,6 2.3 08 ARRETE 520 3052 5533 16,9 3,0 80,1 AAC RAIN 6oo 3044 5467 16,3 240 81,1
PA OXT
LE CONDENSÉE. INFLUENCE DE LA QUANTITÉ D ÉNERGIE
rosses électrodes, V — 12519.)
zomposition du solide.
D 0 Hroduia, Nombre bb, ; hd En Rendement SUR Lu 4 : d’étincelles. initial résiduel initial Dors fes à en C,H, obtenu jarbone. | Hydrogène. moyen. moyen. maximum. Co). (USE CE AE 123 —0,5 1 2400 {00 = 18,49 38,6 41,7 15,23 —1,9 I 3300 4oo - 190 63,2 63,2 16,12 —1,3 L 3500 500 - 15,88 72,2 69,2 19,98 —0, 1 2 2900 450 3400 12,29 76,5 97 9,8 O1 1 2800 500 = 26,7 LEE DO 16,94 Se. L 3090 600 - 26, 2 37,1 41,8 FL, 27 M 2 3190 500 3300 19,49 DORE 54,8 SRE 0,9 3 3040 450 3400 16,30 70,3 67,9 15,9 1,20 3 3310 500 3600 107 TES 70,9 19,9 0,7 { 3100 4oo 3650 12,92 72,9 TRS) 19,8 mn 5 3060 {bo 3800 10,90 78,7 Door DAT 2,6 is) 3270 {oo 3900 9,79 78,2 79,2 DE 1,9 d 3480 4oo 3900 8,34 76,7 76,8 23 , (4 3,8 6 3405 200 3600 7,07 79 ,9 76,8 2739, 2,99 7 3540 {oo 4000 9,27 70,2 77,9 30,70 2,90 10 3620 4oo 3900 DUO 67,8 76,0 46,7 0,7 10 3430 500 3900 1,94 02,6 76,5 48,1 10,6 20 3670 5oo 3900 1,29 be 7,7 69,1 19,09 4o 3300 500 3800 0,448 30,9 72,9 88,3 28,6 100 20980 200 3700 0,08) 11,6 68 ,/ 13,9 0 10 2970 200 3390 17,30 42,1 4,8 21,69 D 01 1) 2840 {oo 3300 17,02 55,9 55,8 SRE 4,42 20 2720 {oo 3200 12, 45 50,9 56,6 25,7 3,0 20 2860 200 3200 13,84 62,4 69,9 26,0 h,50 29 2980 500 3700 11,40 69,2 73, 4 26,1 D, 20 30 3160 500 3800 8,52 69,7 D, 2 201 1,98 30 3280 600 3900 8.68 74,8 76, 2 19,08 240 30 3200 600 iooo 8,85 77,8 79, 34,7 6,08 45 2030 390 3500 5,79 G1,5 TT Do NT ho 3480 600 3900 5,43 TL, 2 76,6 43,4 9,2 59 3480 500 3800 2,16 54, 7D 2 9,69 0 bo 3900 1300 3900 D ,38 1 5:08) 1,36 100 2700 1000 2800 > ,84 DEN 14,0 0,28 7 3420 1200 4900 4,93 D, 0 30,0 49,0 2,4 190 2900 1000 3700 3,02 24,8 RE 23,9 13,4 100 3600 1200 3900 6,69 50,4 60,0 26,8 4,9 200 3000 1400 3500 7,44 62,1 68,5 24,09 3,42 150 3010 1200 4000 6,17 59,7 69,2 33,83 6,30 200 3130 1000 3900 5,79 61,9 74,0 090 6,19 200 3650 1200 4300 4,94 61,3 53,1 36,85 7,45 250 3600 1000 3800 3,76 58,5 7954
TABLEAU
DÉCOMPOSITION DU MÉTHANE SOUMIS COMPARAISON DES RÉSULTATS OBTENUS AVEC LES DEUX FORMES D'ÉL
(Pression — 30004; capacité — 12,
Composition des gaz.
(en volume).
Pressions (en pr) :
Nes e z 1 Énergie W des É À ps (en joules).
expériences.
initiale. finale.
DDR Dee 96 2034 4369 REA ER de 100 , 2034 4649 DEAR NUE à 212 3037 54617 DD AS PRE 237 3209 5917 DATÉE SRE TE 322 3073 5978 FT AU 389 3065 5557 DONNE LES b5o 2034 5419 LOMTEUOENT 600 2899 2397 DAEPONs E ee 709 2093 5718 (UE RAQRT LA TER 88 205 4639 13,9 27,7 58,4 CLR 118 3199 0337 16,6 19,0 64,4 GÉANT PRENE 228 3037 5772 19,1 4,0 76,9 An RE 281 2888 5631 2022 0,8 79,0 VASE ER A ARC 325 2922 9749 20,8 0,2 79,0 LSTLANSAERRES 366 2989 5730 18,6 0,9 80,9 AR Ge 456 3029 5761 18,3 12 80,9 Go RER 527 3092 829 18,4 ne 80,4 NES a te 688 2926 DONS 18,2 0,8 80,0
DES : OMM,$ (TABL. XII) ET 2MM (TABL. XIII) DE DIAMËTRE
houe du. 125102.)
Composition du solide
(pourcentage des Voltages :
éléments introduits). Tu Pont te su
A OT | d'étincelles. | à Le Fe H, obtenu
Hine | Hargune mu Le en et UE 16,02 2,04 2850 500 2900 14,92 36, 41,7 19380 DD 3 2410 550 2600 16,35 43,5 45,6 7,7 120 5 2700 500 2800 11,30 61,4 1,2 FT ,:90 —0,43 n 3160 500 3275 12,59 72,8 66,1 PET —0,39 ) 3300 500 3790 10,07 82,2 79,7 43,9 7,50 12 2580 500 2930 5,38 52,6 75,4 35,55 6,38 10 3065 550 3300 4,38 . 75,1 24,72 3,64 10 3290 500 3650 k,37 TL, | 74,6 23,0 1,96 if 3320 550 3550 3,88 71,0 74,8 12,93 —0,5 2 2710 379 3000 18,98 43,6 16,2 LE 14 —0,9 2 3190 5oo 3300 19,45 56,1 54,8 19,87 0,72 { 3100 4oo 3650 12,92 Fo 73,0 19,8 1,07 H 3060 450 3850 10,90 Ton 9757 17,96 1,61 A 3670 550 4000 9,49 81,6 Ge 29,74 3,12 5 3500 600 4100 7,54 71,3 78,2 28, DD, 3,34 6 3650 ho 4000 5,94 69,5 79,1 27,5 2,99 ÿ) 3540 {oo 4000 5,27 70,2 77,2 30,0 1,2 10 3380 500 3750 3,78 68,5 80,3 30,75 SRE 10 3620 hoo 3900 BA 67,8 76,0
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TABLEAU
DÉCOMPOSITION DU MÉTHANE SOUMIS A INFLUENCE DE LA
(Pression — 10004; capacité — 12,21;
Ne:
des
expériences.
Energie W (en joules).
Pressions (en y) :
Composition des gaz
(en volume).
DRE Eee 0 te initiale. finale. CH. CH 1 100,3 1447 8,0 53,0 39,0 1044 1670 12,4 26,7 6o,9 1038 ,5 1828 16,4 ThAS 69,1 1022 1799 17,3 11,6 DE ER:
1011,8 1891 17,9 - 82,1 1068 2017,9 20,0 - 80,0 1028 1938 ,6 7,9 = 82,7 1065 ,3 1942 16,8 = 83,2 1070,7 2013,6 18,7 — 8102 1017 19900 TO - 81,9 1012 1705 10,0 - 89,4 1081 ,4 1930 ,6 16,0 - 84,0 1014, 1661 T1 0 _ 88,2 1073 1626 6,4 . 93,6 1046,5 1416,2 0,9 - 99,1
QUANTITÉ D'ÉNERGIE
P. L. type r, à grosses électrodes, V — 12519.)
Composition du solide
4}, des éléments introduits). FE": 6 H s | Nombre | + Rendements | transformé libre d'étincelles. énergétiques | en C,H.. obtenu 6,3 —k,6 I 1550 300 _ Die 21,7 26,6 19,9 nb D 1600 300 1650 16,7 39,6 9,0 17,2 0,0 2 1850 300 1900 21,4 97,6 61,4 20,4 3,6 3 1715 300 1800 19,6 58,9 61,0 Ja 6,1 { 2035 400 2400 8,9 66,9 775% 24,6 A 5 1990 A00 2h00 9,10 75,4 76,1 35.3 5.8 6 2000 500 2h00 6,29 64,7 78,0 38,8 8,4 6 1650 4oo 2400 5,82 61,3 76,4 38,6 8,7 5 2335 500 2600 5,96 61,4 76,1 29,8 5,6 6 2130 450 2400 5,93 70,2 76,9 34,0 8,1 8 1920 {oo 2200 DNA 66,0 752 64,3 15,4 10 1650 450 - 2,46 35,7 79,7 43,0 10,3 [0 2089 hoo 2400 So 57,0 79,4 61,4 +254 20 1625 500 2500 1,14 38,6 92,7 80,7 23,8 30 1940 500 2600 0,43 19,3 71,4 97,6 31,9 5o 2000 500 2300 0,03 2,4 67,5
Fu Ur
TABLEAUX
: DÉCOMPOSITION DU MÉTHANE SOU Variations de l'effet chimique et du rendement
(Pression —11000#; capacité : Tabl. XVI, okf,0642; Tab
Composition des gaz
Pressions (en fr) : 1 ) en volume).
des expériencés.
Énergie W (en joules).
initiale. finale.
Où
D M ND mm © ot ot © © © © GG © œ
EI
XVI ET XVII
18 A L'ÉTINCELLE GONDENSÉE,
nergétique dues à des étincelles de types différents.
XVII, ok,0403; T. L. type 1 à grosses électrodes, V —1251°%.)
Composition du solide Codes éléments introduits). He d’étincelles.
Carbone. | Hydrogène.
TE. ,45 2 ,Ô 16,68 0,63 200 27,2 4,31 3h41 20,99 0,0 - 26,06 >, 38 300 26,85 220 340 30,12 3,0 350 28,4 1,97 {00 27,4 NE :
4o,8 V4 500 38,2 6,62 500 ko ,8 502 800 36,0 Â,95 = 35,4 , 37,19 6,02 61,15 11,94 _
5,06 —2,7 Ph RO —0,, 83 29,8 2,99 73,9 13,48 25,6 —3,18 BAS 3,92 69,5 6,45 10 2,84 38,9 6,05 4o,û 6,23 47,3 8,14
Durée des expériences (en secondes).
Courbes de la figure
Rendement.
énergétique
(lo)
CG transformé en C,H, ("Lo)-
ES EX EX Où D D EE © Ex ùN © D x NI
H libre obtenu
(Lo).
Où OO
Qt
[er]
JNININIINIOXUE EE i OO = D € Co
OO x
DÉCOMPOSITION DU MÉTHANE SOUMIS À L'ACTION DE L'ÉTIN
(Pression — 110004; capacités : Tabl. XVIII, oëf,301; Tabl:
Composition des gaz
NS (Pressions en uw.) : (en volnme). #
#1 . 7 Energie W
Ë 16e ù (en joules). nt ce PS Ne Shure initiale. finale. C,H,: CH,. H,. | —— DIS R te 112 11396 14438 7,8 57,9 34,9 DST ent 165 11110 1528/ 11,0 42,9 A6, DID RUE 195 11234 15110 on 47,0 44,9 DOS Et Ar ete 290 11390 18285 18,0 24,0 58,0 "10 O6 RER 48 11198 18933 16,4 18,1 65,5 14 DT NET TTEE 450 11271 19452 19,6 14,6 69,8 \ AOL EEE 615 11291 21100 19,2 4,8 76,0 | PE RE de 820 11433 21857 19,8 2,7 77,5 ; BITES 920 11623 22236 20,9 1,4 7000 4 DISÉ ERA RES 1075 11330 21641 18,8 2,4 78,8 AS PERRET 11979 11330 21727 20,0 1,9 78,5 PC PES PT 1280 11491 21879 19,79 230 78,29 DID BP ASE 1580 11579 21533 17,0 2,2 80,3 DT TERMES 2600 11198 21100 17,09 3140 78,6 | DIRE TES. 4600 11330 2090 17,0 IS 81,5 | Re NEA 9800 11403 20332 12,3 1,3 86,4 DSL NN EE 19000 11308 18012 7,0 1,6 91,4 | DORE 99 11706 13386 6,15 63,5 30,35 | 20 ee 208 HA “2 bo7 124 39.6 46 31000 DDR ee 396 11198 17982 13,89 21,3 61,85 2,15 ER 415 11239 18192 RETRO) 227 62,3 DD ce CPE 547 11088 20/50 19,4 6,5 7,1 DIE TN 7h40 11349 20578 17,9 8,9 73,2 DORE re 935 11349 20897 19,9 240 77,6 DOC RARE 1100 11286 21749 20,2 1,8 78,0 DB er die 1105 11506 22201 20,65 137 97,65 Fa (ER IMENTE A 1250 11308 21749 19,4 1,6 79,0 DOD rs 1300 11198 21694 20, 1,8 977,8 DOTE da dhe 1400 11330 21857 19,6 150) 78,8 CARE 1500 11330 2169/ 19,6 2,2 78,2 DD dia 1780 11949 22182 19,7 LUE 79,2 DORE 3200 11271 21296 18,3 1.9 80,2 DTA RE CRE Re 5050 11382 20883 16,3 1,2 82,5 ODA. 8050 11183 19714 13,7 0,8 CEE)
LLE CONDENSÉE. INFLUENCE DE LA QUANTITÉ D'ÉNERGIE
IX, 14,303; T. L. type 1 à grosses électrodes, V —1251%*.)
Composition du solide (°/, des éléments introduits). Rendement C transformé de énergétique en C,H, 5 Carbone. (lo). ve 6,91 2070 19,79 21,82 10,76 29,9 30,24 210,0 19,00 19,9 21,72 30,3 3:00 29,1 Dr, 7 46,8 14,0 1,0 22,7 90,0 26,6 21,45 0,9 16,9 29,20 60,6 19,25 102 16,7 71,8 TL, 19,28 1,43 13,4 75,6 74,6 7 0 2,6 12,92 81,0 74,9 23,8 1,8 9,66 71,8 79,7 20,55 2,26 9,41 76,7 75,8 21,08 2,48 8,61 75,2 74,8 30,9 4,65 6,07 65,1 79,0 28,19 1,48 SUÉ 67,6 793 34,95 5,8 1,99 62,6 75,8 53,9 9,39 0,65 43,9 77,4 7,2 Rp 0,168 29,3 73,4 FO S 21,4 14,09 18,09 8,89 23,6 DOM GARE) 16,48 16,09 h4,f 50,0 15,31 16,8 48,1 50,7 16,177 18,4 70,0 68,5 19,0 12,65 61,9 66,8 ‘19,4 LUN ae 70 99,1 18,7 10,10 79,8 75,9 14,85 10,96 81,8 70,2 DD 8,06 74,6 76,5 17,6 2 8,73 79,0 79,8 21,4 21 7,9 75,6 76,5 20,82 22 7,18 79,0 79,3 DD) 29 6,22 79,3 76,4 26,10 4o DA Ven 76,1 38,3 60 1,71 59,6 76,2 50,4 100 0,747 48,3 75,8
Perron
DÉCOMPOSITION DU MÉTHANE SOUMIS À L'ACTION DE L'ÉTIN
(Température de l'air liquide; pression iniliale — 58004: capacités : Tabl. XX,
Composition des gaz extraits
ses Énergie (en volume).
so (en joules).
RON fe H,. CH, os CH, CH | 626 RTE TAN 110 43,44 1,383 8,0) 1,03 0,88 GATE 230 58,81 20,08 TND 1010 0,80 | GOLONARERS 230 22,9) 27,89 8,80 102 Tu GOT AE LAINE 600 63,62 AGE) 14,62 0,09 0,77 (SPA NES ER 600 62,80 10,20) 13,40 0,09 0,68 ee TO NES OÙ 1380 70,13 AE 18,49 0,26 0,44 CODE VE 5500 74,0! 0,34 16,09 0,22 0,40 (A RONA ER ARTS 07,7 16,01 79,60 3,22 0,19 0,18 622 LE 163 36,91 50,92 FD 0,87 0,61 GPO RESTE 338 45,53 37,77 11,99 0,23 0,74 623 NTI 632 64,94 10,36 16,92 0,68 0,93 AMEN EME INEAE Re 110 79,90 1,0) 16,98 0,16 0,49 (OA EME 3000 76,10 0,40 17,20 0,17 0,3 DOD' EHESS 47,5 20,17 s 74,62 h,64 0,07 0,07 DD DT ter 57,9 23,10 69,39 6,98 0,20 0,20 DST A ET 199,9 49,8 36,08 19,10 0,89 0,33 ON PO PSV 22740 ») ,6 28,72 11,80 0,99 0,38 SRE RE 343 7220 6,12 18,38 0,91 0,41 GATE) PERTE 018,7 6,10 0270 1,00 0,02 0,02 (HEAR 2e 244,6 47,81 39,11 10,80 0,62 0,33 GIDON RATER 650 7,63 2,32 18,00 0,47 0,39 4 SNS EE er 660 70,85 204 18,22 0,64 0,38 GAS SN EE 796 66,o1r T9 LT 14.60 0,00 0,47 (F4 À CAP PERS ES 2185 77,07 — 18,57 0,18 0,29 GTI ACT ER 2800 76,79 0,1 18,01 0,07 0,24
() Dans ce tableau seulement, les expériences 631 et 632 ont été faites avec l’anode froide, toutes les autres expériences avec () Connection de l’électrode refroidie à la limaille de fer.
EXI ET XXII.
ELLE CONDENSÉE. INFLUENCE DE LA QUANTITÉ D'ÉNERGIE. 5,130; Tabl. XXI, ou!,345; Tabl. XXII, 24,08; T. L. type J, Volume — g00°% env.)
Composition du solide
(t/,deséléments introduits). Nombre ne GC on 2e NTI d’étincelles. (). (os). (0):
(SANS {D à Pr Carbone. Hydrogène.
27 - 1900 8,54 100 11,90 19,20 25,28 7,31 _ 9,94 1,02 200 9,34 33,02 (2,39 te PA - 9,99 1,64 300 6:73 23300 35,09 9,40 0,36 »,04 0,04 500 k,70 44,25 47,72 10,80 - 9,61 1,79 200 5,02 39,4 46,48 ST 0,88 b,04 2,17 1200 2,69 09,0 56,5 7,34 1,06 10,34 4,18 Do0o 0,962 51,0 58,9
Je M I A RE RE 0,80 = 4,03 1,67 20 7,89 6,92 8,69 3,18 = 4,61 0,39 bo 7,47 18,86 09290 3:84 = 1,93 1,60 100 ,92 31,6 30,46 6,97 - 6,26 1,69 200 DL Din 50,8 d,60 0,26 19,2 4,22 00 2,41 56,8 63,9 5,50 0,18 20,2) 6,48 1000 1,14 57,3 62,9
EE — 0,43 - 2, 0 1,86 3 14,98 10,3 11,32 0,53 = 2,6 1,46 ù 18,10 15,14 Tue, 1,36 _— 9,14 LD 8 14,18 39,96 39 2 2 OI — 19 02 292 1 10,40 33,8 ho, 19 2,58 = 13,66 2,88 20 12,26 (CHE 0225 it Le 3,20 TS I A 2,04 3,12 1,28 _ 8,50 7,01 s 8,26 30,3 Se 2,69 = 18,29 OR) 30 6,62 64,55 65,8 2,07 0,30 16,0 1, T4 16 6,74 65,9 69,0 3,26 - 15,84 2,96 bo - 46,0 52,4 3,29 - DA 5,93 100 1,97 65,0 68,4 3,73 0,19 19,09 4,26 190 1,50 64,85 67,6
| cathode froide. — (?) Connection de l’électrode refroidie au mercure.
DÉCOMPOSITION DU MÉTHANE SOUMIS A L'ÉTINCELLE CONDENSÉE
(Pression initiale — 110004; capacités : Tabl. XXIII, Anode froide; T. L. type
Composition des gaz extraits (en volume).
e Énergie W
expériences. (Ro H, CH, C, H,. CG, H, CG, H, (LAPS ARE AU 123 21,28 73,18 3,91 0,33 0,27 CDD AT ESS EUR 240 38,42 DO, 12 Po O5 0,96 0,45 CIC ee 220 57200 24,71 12,66 1,20 0,79 (ER Pa te 1150 70,64 7,07 15,82 0,92 0,69 GS ere nee 1760 79,60 0,90 18,73 0,42 0,33 CASE UNE 3200 75,4 0,48 19,07 0,00 0,40 OH EENTEREre 180 23,02 70,39 k,93 0,44 0,27 COM er Le 336 h1,49 46,56 9,10 0,78 0,43 GHOST 130) 68,16 LT LD 16,10 0,97 0,68 GR Ene 1965 7597 1.00 19,12 0,41 0,33 CHE PVETORRES {4050 76,87 = 19,60 0,12 0,32 LE PSM EN PAS 83 13,19 83,41 2,68 0,24 0,12 (DOS PE PE PRE re 272 29,81 02220 6,40 0,44 0,23 CRE ee 380 h4,25 43,00 9,83 0,7 0,34 CRIER TR Li 8,09 24,67 13,84 1,03 0,46 GAS REC Le 2020 56,7 - 19,62 0,69 0,40
ET MAINTENU A LA TEMPÉRATURE DE L'AIR LIQUIDE
061,345: Tabl. XXIV, 1uf,42: Tabl. XXV, 341,313:
J, V— 900% environ.)
Composition du solide | (/,deséléments introduits). Note Rendement G transformé | Libre obtenu dune énergétique en C,H, (1).
(00) (US | C, H;. C; H, Carbone. Hydrogène. | 1,0 néant 4,78 0,68 20 8,71 8,8 12,08 2,08 id. 10,92 TT 50 10,1) 16.32 2/,29 3,16 » 9-27 0,26 100 8,88 37,7 RS 5x | 3,96 » 109 2,01 200 d , 4 59; 4 29,0 | 4,42 » 19,80 3-07 900 4,48 64,9 65,9 4,10 » 19,57 4,67 1000 >,44 65,9 65,6 | 0,9 id. 3,09 —0,27 10 7130 11,40 133400 | 1,44 » 22,28 15,6 20 8,40 23,82 27,39 2,96 ) 10,84 3,81 20 4,91 53, 27,3 Jar » 14,30 2,80 100 h,15 68,4 67,8 EMA » 16,62 3,99 200 >, 09 70,0 69,2 0,36 id. 92 30 I ,19 0 SAT 5,73 pie 0,87 » 6,40 1,14 5) 6,73 12,39 18,0 1792 » 9,08 1609 10 8,28 26,15 29,6 1,97 » 11,46 2,94 20 6,96 4x ,0 43,28 2,9 » 14,93 6,19 bo 4,30 71,0 66,6 2,30 » 17,20 3,91 96 1,8 72,3 TEA O THESE P. MONTAGNE. 19
EU
DÉCOMPOSITION DU MÉTHANE SOUMIS
[Température ordinaire; pression initiale — 32004;
intensité du courant (en microampères) : Tabl. XXVI, 5304
Composition des gaz extraits |
à | lume).
N Energie W (er
des :
expériences cn jpale Li H,. CH,. RAR) ee M M GX
(AURAS Eee 390 12,16 83,36 0,18 0,28 O,11 OOLENP ES Sue 630 18,74 74,74 0,79 0,39 0,19 (PS RCE Ne 1600 30,91 60,97 0,82 002 0,09 GEST RARE 3700 6o,it 31,66 1) 0,40 0,20 (LE PTS Sn 1290 30,49 62,49 1,00 0,29 0,09 654. EME ENERS 201à 51,03 40,90 1,46 0,64 - GHOST USE 3460 70,97 18,18 9 0 0,90 092 GO rene dee 8100 96,20 2,82 0,0) 0,0) L — 660 AR 260 19,47 7,39 0,79 0,39 0,30 (GARE 2890 56,09 27,12 1,43 0,43 0,90 DOS AA ANS 6750 87,80 7,74 0,80 0,30 0,30 ODA, RUE 17400 99,79 0,03 0,06 0,02 - GS UE 2280 60,91 30,28 F,76 0,50 D, 29 GODIN NEA 5900 85,40 9,49 1,03 0,23 O,31 CO 2 11000 94,04 1,29 0,2/ 0,21 0,04 GORE LE A 11800 94,39 2,97 0,32 0,16 0,06 666 LC UE 17000 96,86 2,18 0,10 0,10 0,06 GORE L US 34000 97,60 1,60 0,0 0,10 | 0,05
— di —
L'ACTION DU COURANT CONTINU
P. L. type 1 à grosses électrodes, V — 1 300%; Labl. XXVII, 2150; Tabl. XXVIII, 5300; Tabl. XXIX, 10/450.]
Composition du solide
(*/,des éléments introduits). Durée Rendement C transformé Ê NET : er H libre obtenu des expériences| énergétique en C,H, :
(en secondes). | (pour 10000). Core (lo).
CG H,. CH Carbone. Hydrogène.
TABLEAUX XXX, XXXTI
DÉCOMPOSITION DU MÉTHANE SOUMIS
Pression Tableaux. Température. initiale. DOUCE SIN ERPRER Ordinaire I LA OO EE RER Ordinaire 11000 DR RAR Le Air liquide 5800 | DONNER UE. 2 eee Air liquide 5800 Composition des gaz extraits.
N°: Énergie W (en volnme).
eee (en joules). | Ho ETS H,. CH, C,H,. CH. C, He. | GEO ERENAERRE 6000 28,97 62,70 1,30 0,38 0,39 | GT MEN RARES 13800 48,79 ho ,35 1,49 0,41 0,58 | GES EURE 14300 ho,74 49,92 1-01 0,30 0,48 G70 LT EER Ce 26400 69,86 19,24 1,63 0,39 0,26 | (PASSER ASE 48500 80,69 11,97 RTE) 0,29 0,28 | GI EAN R UE k4oo 21,97 72,96 0,96 0,18 0,23 | GTR ee de 9100 33,46 58,47 1,36 0,32 0,40 | (EAP 29700 73,91 18,33 E,79 0,40 0,37 | GTR RE LIEN 53000 87,38 M 1,00 CONTE 0,15 | ( CODE EE 7 7,46 89,2 0.62 0,04 0,66 | COHEN tee 390 18,30 72,04 1,97 0,08 0,66 | DD Un 730 31,69 54,38 2,99 0,06 0,57 0 J | COCHE RE AUEE 2520 56,25 DNA] 2,86 0,43 1,92 | COTE ENAUIRENE, 4840 73,39 2,31 3,43 - 1,76 COS PERLES". 11600 78,89 SUCE) 3,84 0,95 0,56 GATE RES EEE 2150 44,00 ho, 10 5,19 0,40 0,43 GORE NANTES k240 Don OL 5,4o 6,87 - 1,62 02 O10R ERA 11600 81,82 1,08 7,99 0,30 o,81 |
Nota. — Les signes dont sont accompagnés les numéros des expériences des tableaux XXXII et XXXIII in di
L'ACTION DU COURANT CONTINU
Intensité Volume Type du courant. du T. L. du T. L. pa cm* 10450 1300 I 4300 1300 I 84 903,7 J 5300 903,7 J Composition du solide : P ; k : Durée C H (/,deséléments introduits). Rendement À A £ des CE re transformé libre expériences ( Re en C,H, obtenu CH, CH, Carbone. | Hydrogène. | (en secondes). p° : (oo EE 3,06 2,70 I1,14 3,38 150 6,33 2,80 19,72 2,86 5,9/ 22,08 4,43 300 3,29 3,40 28,1 9.10 3,82 19,8 6,62 360 3,22 3,36 22,6 3,16 D,16 42,8 12,00 Goo > ,06 3,96 42,9 1,79 4,27 62,6 24,2 1080 0,769 JE 48,0 UN PAPA 1,07 770 1,09 300 6,20 2,07 ral 3,4 3,07 15,72 >,30 600 h,74 2,99 18,932 x R à h.,.34 L R 2,79 2,48 53,6 15,9 1800 2,02 4,94 l7 18 0,39 1,80 74,7 18,34 3600 0,719 2,81 61,7 ee Ps 1,67 6790 1,20 0,57 300 109,9 1,27 3,82 5,60 0,49 4,19 2,16 1200 79,0 H,12 9,63 8,22 2,09 7,43 2,69 2/00 59,2 Ga 17,40 10,79 0112 18,20 6,29 300 17,0 6,67 33,08 12,60 6,57 28,70 9,12 600 11,00 8,29 Hh,37 L4 ND ; w re 5-02 7,61 h4,39 18,13 1800 >,40 9,09 16,75 8-27 1,67 22,10 19 90 300 37,6 19,18 26,0 4,93 7,87 27,00 9,45 600 26,3 17,45 46,85 0,51 7,03 14,85 18,32 1800 12,08 20,60 53,29
çuent la polarité de l’électrode maintenue à basse température.
(On we b.
ON er De Te b.
(D 28 OL E b.
(ee (8) b.
(HO) 2" (ÉT)Nre b.
(2) (19) eee (M) NT:
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ANNEXE
PTT Ten re Le, ONE ACTE ee AE D A TS D
PLANCHE 1 (Annece).
25 +53 ; 9,5 2o Î 5 so? &oo re È | bé Too :
40 1,50 + $0 | 4,40 4,5 1,4 _ | 430 = 40 s \ Schéma des s léctuüures - 4,20 - RAIN 1.2 18 [a 5 { P ; a 5 de ' se L1 [il 43 415 £ | id & = Encointe é vider .
DT À = Fompe. 410
LE F Nomogramme donnant la diminution de la pression régnant dans un volume a, vidé au moyen d’une pompe de volume 8 après le nième coup de pompe. ; [
EC
Nomogramme donnant la graduation de l’app
Eu
T LE LE LE Lu es CG — — 3 ——
eservoir .
Volume du v
ur je LRU nids hd A PrAxonE 2 (Anneæe).
A ; k ne Ë = \ge Ve
dans les clo
vt
PLANCHE 3 (Annexe).
cr |
th PES
to ul
Cœ slt à RE ea
fi
da:
NA É
È- J+ + 25 4,0 8 : Nomogramme de la combustion Eudiomelrique du mélange 43 + 2,5 à
Méthane - Hydrogène +
Nomogramme de la combustion eudiométrique du mélange hydrogène-méthance. a — volume du gaz brûlé (supposé sans résidu incombustible); Av — contraction due à la combustion dans l’oxygène pur.
Pranxcas 4 (Annexe).
dk
\jIl
es Cons gl
| (ES
En me
| # a Gh :
[SS le] e> ka x) °
isa
| : “ul ñ a du
rt
Nomogram me de Ja
combuslion eudiometrique 5 Fa
UN HE Un G\ 2 ® vw bte
VAN 27 du mélange Lthane - Fropane
te
sa rs
ul
ul
Nomogramme de la combustion eudiomttrique du mélange éthane-propane. a == volume du gaz brûlé (supposé sans résidu incombustible); A6 = contraction due à la combustion dans l’oxygène pur.
PLANCHE 0 (Annexe).
Tension év veprar éu Sxatuliéé CH, -
} 5 Volume corrigé : = era, Hs 49 doit ménsqns »
A ie F sec tn + ii £elubilile ah \
CE TE Lulu ul où
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INTRODUCTION
Les équilibres chimiques homogènes sont soumis à la loi d’action de masse : c’est à la fixité de la valeur de la constante de la loi d’action de masse, constante calculée à partir des concentrations mesurées d’un équilibre, qu’on juge de l'établissement d’un équilibre à température et pression constantes. Inversement, il doit être possible de déduire de la valeur numérique de cette constante la répartition des constituants d’un système homogène de composition globale connue, et soumis à des conditions déterminées de température et de pression. Des exemples simples de ces calculs, correspondant à des équilibres chimiques isolés, se rencontrent dans les ouvrages didactiques traitant des applications de la Thermodynamique à la Chimie (B.1) (') : leur solution dépend d’équations du deuxième degré, pour des équilibres tels que ceux de la dissociation de l’acide iodhydrique ou du peroxyde d'azote; le calcul numérique des concentrations des corps est alors extrêmement simple.
L'étude des phénomènes d'équilibre à température élevée pose des problèmes plus complexes. Briner et Susz (B.2), étudiant la concentration à haute
(*) Les renvois précédés de la lettre B se rapportent à l’index bibliographique ; les autres renvois se rapportent aux notes du bas de la page : (!) ou aux équations : (32).
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température de corps endothermiques (O;,, NO) ('), ont été amenés à calculer les concentrations de corps prenant part à plusieurs équilibres : trois corps et deux équilibres indépendants pour l'ozone, cinq corps et trois équilibres indépendants pour l’oxyde azotique; la résolution numérique des équations algébriques est alors très compliquée; seule une méthode d’approximations successives permet d'atteindre le résultat cherché. Le calcul de la température des flammes de l’hydrogène ou d'hydrocarbures pose un problème d’une complexité équivalente. Parmi les savants qui l’ont abordé, Ribaud (B.3) a montré qu’on devait tenir compte de la formation de l'hydrogène atomique; 1l pose les équations d’équilibres en utilisant comme inconnues les fractions de dissociation des corps stables à basse température (H,, H,O, CO, ), et les résout par approximations successives. C’est par la même méthode que B. Lewis et ses collaborateurs (B.4) calculent les températures de combustion dans l’air de certains carbures, mais de toutes façons, quels que soient les problèmes posés, dès que le nombre des corps en présence s’élève au-dessus de trois, la résolution directe des systèmes d'équations devient pratiquement impossible, tant sont compliquées les formules littérales exprimant la valeur des inconnues (?). On est alors obligé de faire appel aux méthodes d’approximations successives.
Les méthodes d’approximations purement algébriques divisent une difficulté pratiquement insurmontable en la répartissant sur un plus grand nombre de calculs partiels, qui, chacun, conservent leurs difficultés propres, leurs lenteurs et leurs chances d'erreurs. L'avantage des méthodes d’approximations purement algébriques sur les résolutions directes est donc bien faible. Pour pouvoir utiliser ces méthodes d’approximations, il faudrait en rendre le calcul et plus rapide et plus sûr; c’est en faisant appel aux méthodes graphiques qu’on
(:) En raison du voisinage fréquent des exposants chimiques et algébriques, nous avons adopté pour les premiers l'écriture en dessous de la ligne, réservant aux seconds l'écriture au-dessus de la ligne.
(2?) Nous avons résolu un cas semblable; les formules (296) montrent la difficulté du calcul numérique des concentrations (voir page 156). Un cas plus complexe, se rapportant aux réactions d'équilibre entre le gaz carbonique, l’oxyde de carbone, le méthane, l'hydrogène et la vapeur d'eau, en présence ou non de carbone solide, se trouve résolu dans Metallbürse (B.5); les concentrations de l’eau et de l'hydrogène sont données par la résolution d’un système de deux équations à deux inconnues, où le degré de ces
inconnues est 3 ou 4.
obtiendra ce résultat. En effet, l’emploi de ces méthodes facilite énormément la mise en œuvre des approximations, en réduisant au minimum le temps nécessaire à chaque calcul partiel; ces méthodes graphiques donnent, de plus, un fil conducteur pour la suite des approximations, et fournissent, pour chaque calcul, une vérification simple. C’est une telle méthode, basée sur des représentations graphiques, et facilement applicable aux cas complexes, que nous présentons ici.
Le problème du calcul numérique des équilibres homogènes n’est d’ailleurs pas nouveau pour nous; des recherches antérieures sur l’action chimique de l’étincelle sur les gaz composés, nous avaient fait utiliser le diagramme triangulaire (B.6) à l'étude de la réaction 2CO, = 2CO + O;, en vue de comparer les effets de la chaleur sur le gaz carbonique avec ceux de l’étincelle condensée. Nous avons ensuite généralisé la solution de ce premier problème à l’occasion d’une étude sur le phénomène de la combustion (B.7) en tenant compte, dans le calcul de la température de combustion des carbures d'hydrogène, de la deuxième dissociation de l’eau (B.8) et de la dissociation de l'hydrogène. C’est une mise au point de cette solution plus générale que nous exposons (B.7, c). Elle se compose de trois Parties distinctes :
Dans la première Partie, nous déduisons de la loi d’action de masse les principes du calcul des équilibres homogènes, et nous montrons comment la résolution des problèmes particuliers dépend du nombre de corps intervenant dans les équilibres envisagés.
La seconde Partie traite des méthodes de résolution propres aux différentes formes d'équations chimiques, en supposant qu'un seul équilibre se produise dans chaque système isolé.
La troisième Partie expose une méthode de calcul simple qui permet de traiter des exemples complexes dans lesquels plusieurs équilibres se produisent simultanément. L'application de nos calculs à la détermination des températures de combustion de mélanges gazeux nous a conduit incidemment à étudier les chaleurs spécifiques des gaz à haute température, ainsi que les formules donnant les constantes de la loi d'action de masse pour les principaux équilibres. Nous avons utilisé pour la représentation et l’extrapolation de ces grandeurs les températures caractéristiques déduites de l’étude des spectres des corps étudiés. Après avoir résolu quelques petits problèmes relatifs aux dissociations, nous étudions alors le phénomène de la combustion, pour des mélanges combustibles hydrocarbonés allant du carbone pur à l'hydrogène pur, et,
NUE
après avoir confronté nos résultats théoriques avec ceux de l’expérience, nous expliquons l’allure des courbes expérimentales obtenues par d’autres auteurs. Passant à la critique de notre méthode de calcul, nous montrons la grande complexité des solutions rigoureuses des problèmes partiels, solutions rigoureuses dont la précision est rendue inutile par la connaissance incertaine des constantes des équilibres chimiques. L'emploi de notre méthode, beaucoup plus rapide, et dont les approximations sont grandement suffisantes se justifie donc pleinement.
Il ne peut être question de donner ici les tables numériques que nous avons construites : nous espérons reprendre plus tard cette ébauche de théorie générale, la compléter, et transposer dans l’espace la méthode de calcul et les résultats théoriques que nous avons obtenus ici dans le plan. Les exemples traités montrent que nos procédés graphiques peuvent s'appliquer à des calculs assez compliqués et nous espérons avoir rempli les vœux de certains auteurs désirant voir d’autres méthodes remplacer la méthode purement algébrique d'approximations successives (B.2, p. 209, note 2).
Les équilibres entre corps gazeux étant les plus fréquents des équilibres homogènes, et en même temps les plus généraux, nous raisonnerons dans cette étude sur de tels équilibres. Il nous a donc fallu supposer parfaits les constituants gazeux de nos équilibres, et négliger par suite, pour cette première approximation, la notion de fugacité qui permet de tenir compte des écarts des gaz réels par rapport à l’état parfait.
PREMIÈRE PARTIE
LA LOI D'ACTION DE MASSE ET SON APPLICATION AU CALCUL DES ÉQUILIBRES CHIMIQUES HOMOGÈNES.
On pourra s'étonner de nous voir parler longuement ici de la loi d’action de masse, et des diverses expressions qu’elle prend, suivant le sens qu’on donne au mot concentration. Mais nous avons expérimenté nous-même les difficultés du calcul des équilibres, lorsqu'on n’a pas pris soin de définir clairement ce qu'il faut entendre par concentrations, et nous avons vu disparaître ces difficultés dès qu’on utilise des définitions précises de ces quantités. Aussi croyons-nous indispensable de rappeler les définitions adoptées par les différents auteurs,
LA LOI D'ACTION DE MASSE. SES DIVERSES EXPRESSIONS
\ La loi fondamentale qui régit les équilibres homogènes est la loi d'action de masse. Î[l nous a paru très utile d’insister sur la forme qu’elle prend suivant les différentes significations données aux variables qui servent à l’exprimer. D'une manière simplifiée on peut l'écrire :
(1) POCHE CNE
dans laquelle C; représente d’une façon générale les concentrations des divers composants, P; leurs pressions partielles, et T la température absolue du système.
1° La démonstration habituellement donnée de la loi d’action de masse fait intervenir les concentrations des composants, avec la signification concrète d’un nombre de molécules-grammes contenues dans un litre de mélange homogène. (On voit immédiatement que ces concentrations dépendent de la température et de la pression.) Convenons d'attribuer à la concentration ainsi définie d’un corps A dans le mélange le symbole [| A ], et de la nommer « concentration de À », sans autre épithète ('). L'expression, en fonction des concentrations, de la loi d'action de masse appliquée à la réaction (?)
(2) A +BB+...—)1L+u0M+...
est généralement représentée par K,, et s'écrit
À [M]4 Eu
AÏ.[B}P
la fonction G,(T) dépendant uniquement de la température Ÿ. 2° Au lieu d'utiliser pour définir la fonction K, les concentrations des corps
(:) On pourrait l’appeler « concentration moléculaire de A», si cette dénomination n'était employée plus loin avec un autre sens.
(?) Nous conviendrons d'écrire cette réaction dans un sens tel que la somme des coefficients du deuxième membre soit supérieure ou au moins égale à la somme des coefficients du premier membre.
RARES
présents avec le sens que nous venons de rappeler, on peut utiliser leurs pressions partielles mesurées en atmosphères. Si nous désignons par le symbole p, la pression partielle du corps A dans le système, la fonction K que nous définirons s’appellera K,, et son expression sera alors
_ Piphe..
(4) Ko— — Ce (41).
PRPhe La fonction G,(T) ne dépend aussi que de la température T. (Les pressions par-
tielles sont liées entre elles par la relation
(5) Pa+ PR+...+pi+pu+...=P,
P étant la pression totale.)
3° Dans la définition des concentrations, certains auteurs donnent à ce mot la signification de nombre de molécules-grammes contenues dans le volume moléculaire normal (22 400% environ). On définit ainsi ce que nous conviendrons de représenter par <AY> et d'appeler « concentration moléculaire de A »(*).
Nous définirons également une fonction K, s'exprimant au moyen des concentrations moléculaires < A >>. Convenons de représenter par K,, cette fonction;
elle sera définie par l'égalité <L>.<M>4...
(6 K,,== TRS ) M
4° Les deux premières définitions : celle de la concentration et celle de la pression partielle, sont adoptées par un très grand nombre d'auteurs. Elles ont l'avantage de définir immédiatement l’état du système homogène, mais elles ont un grave inconvénient, celui de ne pas se prêter aux calculs, sauf dans les cas les plus simples. En effet, ces variables ne sont indépendantes ni de la pression, ni de la température; toute expression algébrique qui les utilisera n’explicitera donc pas les fonctions des différents facteurs : pression, température, composition chimique. Le besoin de rendre explicite chacun des facteurs de l’équilibre nous a conduit à donner aux concentrations un autre sens : la concentration d’un corps À sera le rapport du nombre de molécules de A con-
Ses
(*) Cette nouvelle acception de la concentration moléculaire est assez rarement employée (B.9). Nous l’indiquons ici afin d’être complet, mais nous n’en parlerons plus
dans les paragraphes suivants.
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tenues dans un volume quelconque du système homogène au nombre total des molécules de tous les corps qui s’y trouvent contenues (!). Nous représenterons par | a | la concentration ainsi définie, et nous lui donnerons le nom de
« concentration relative de À »—{[a] (?).
Les concentrations relatives (*) sont donc des nombres abstraits, tous inférieurs à 1 et dont la somme est égale à l’unité.
En utilisant les concentrations relatives, on définit une autre expression de la loi d’action de masse, que nous désignerons par K,
DU
les lbP:….
Cette fonction K, n’est pas seulement fonction de la température, elle l'est aussi de la pression.
Ces définitions posées, cherchons à relier ensemble les diverses fonctions
oh, K..
1° Relation entre K, et K,. — Les pressions partielles sont proportionnelles
(*) On peut se demander s'il est possible de définir indifféremment les concentrations relatives par le rapport des pressions partielles de chacun des corps à la pression totale de l’ensemble, ou par le rapport des nombres de molécules de chacun des constituants au nombre total de molécules présentes; en fait, ces définitions ne sont identiques que si les corps considérés se conduisent rigoureusement comme des gaz parfaits. Or, cette hypothèse est indispensable à l'application de la loi d'action de masse; nous définirons donc indifféremment les concentrations relatives d’après les pressions partielles on d’après les nombres de molécules de chacun des corps.
(?) Ces concentrations relatives étant toutes inférieures à l’unité nous leur avons réservé les lettres minuscules, laissant les majuscules pour représenter les autres concentrations qui peuvent être des nombres beaucoup plus grands.
(5) Nous n'avons trouvé cette notion abstraite que chez de rares auteurs, notamment dans un cours professé à l'École Polytechnique en 1919, par M. Étienne, professeur à l'École des Mines, sous le nom d’ « Applications de la Thermodynamique à la Chimie » et dans le Tome I de la Thermodynamique de M. H. Bouasse (Principes généraux. Chapitre IV : Règles des phases et théorèmes de Gibbs, p. 154 et suiv.). D'ailleurs cet auteur utilise également les concentrations [A] (&b : Dissociation des systèmes homogènes, p. 246), mais sans relier explicitement ces deux sens du mot concentration.
Poe
aux concentrations relatives, le facteur de proportionnalité étant la pression totale P:
(8) Data La fonction K, s’écrira donc
ca [4.[m]v.
Le |eNaNEUes
PAru+. af,
L’exposant de P est l’excès du nombre de molécules des corps du deuxième membre de la réaction (2), sur le nombre de molécules des corps du premier membre. Appelons-le du nom de « contraction » de l'équation chimique proposée et posons (‘)
(10) n—=Ài+p+...—a—f6—..
La fonction K, s'écrit alors
(11) K= Keep?
2° Relation entre K.et K,. — Nous l’obtiendrons en recherchant la relation liant les concentrations | A ] et les concentrations relatives | a].
Sous les conditions normales de température et de pression, une moléculegramme de gaz occupe le volume moléculaire, soit environ 22',4.
Sous les conditions T et P (mesurées en atmosphères), ce volume est
- Llitres.
Un litre contiendra
Et si la molécule À se trouve sous la concentration relative [a] un litre
contiendra PES
[a] x ——{ molécules-grammes.
(*) Cette variation x est positive ou nulle, d'après les conventions adoptées (cf. note »,
page 5).
oies
Or, ce nombre est la concentration en molécules-grammes par litre | A] que
nous avons définie précédemment :
P 279 (2) [AÏ= [a] x % x TE ce qui s’écril encore
P (12!) FAJ= al x
La fonction K., s'exprime donc en fonction de K, par la relation
PA
(43) Ro, *(o,0821T }
l’exposant » ayant la valeur définie par l'égalité (10). Cette relation comparée à celle qui lie K, et K,(11) donne également K tr er (4) + (o,o82rT )" 3 Relations entre K,, et K,, K,, trations <A > (molécules-grammes par volume moléculaire) et [ A] (molécules-
K,. — D'après leur définition, les concen-
grammes par litre) sont liées par la relation simple
Il s'ensuit que les fonctions K. et K,, sont liées par
(13) KP Re (00 4 )e:
Si nous rapprochons cette dernière relation des relations (12) et (13) nous obtenons
L'ensemble des définitions, des fonctions K qui en dérivent, et des relations qui les lient peut être représenté schématiquement par le tableau suivant :
FES
Pressions partielles : pa (‘).
Définition. — Pression, mesurée G Ké : ne . 279 en NRA du corps À dans ZAS EPA le mélange gazeux.
1 ù 273 # PA+PBR+..HpPL+pu+...—=P, K»h= KA TT nie Pi-P\:-- x PE EE NÉ < pp. 25 Equation chimique :
xA+6B+... = àL+uM—+..., n=h+U+...
TABLEAU I
Concentrations relatives [a].
Concentration |A |.
Dé finition. — Nombre de moléeules-pgrammes du corps Acontenues dans 1 litre de mélange gazeux.
(Nombre concret quelconque.)
» (LYS TMIR
TAPIE
Ke — Ka
Dé finition. — Quotient du nombre de molécules de À par le nombre total de molécules présentes.
(Nombre abstrait <1.)
[al+{b]+...+<[{]+fm]+...z1
CP. Cr.
ct
Concentrations moléculaires <A>.
Définition. — Nombre de molécules-grammes du corps À contenues dans un volume moléculaire du mélange (221, 4...).
T7 <ADS.<B>B...
nt
s'appelle « contraction » de l'équation chimique: » est généralement 2 0.
P est Ja pression totale.
(2) Les pressions partielles peuvent parfois êlre exprimées en millimètres. dans ce cas, la fonction K; mm) qui en dérive est K} (mm) = Kp-(760 }*,
Des diverses fonctions K., les seules qui ne dépendent que de la température, sont K, et K. (nous négligerons dorénavant la fonction K,,).
Les Tables de Landolt-Bürnstein donnent la valeur de K, ou de K, en fonction de T. Soi
(19) KP FCI
Les relations entre K,, P, K; nous permettent d'écrire cette équation sous la forme
RULES RIRE
qui montre la séparation des facteurs de l’équilibre : K, s'exprime uniquement au moyen des concentrations relatives [a], et les deux autres facteurs T et P sont explicités dans l’équation (18). Cette équation montre qu’à une température constante T, le produit de la fonction K, relative à un équilibre par la puissance n°" de la pression sous laquelle se produit cet équilibre est constant, quelles que soient les valeurs de la pression et des concentrations relatives de ses consti-
tuants.
PRINCIPES DU CALCUL DES ÉQUILIBRES HOMOGÈNES. FORMULE FONDAMENTALE
Concentration relative d'un équilibre particulier. — [l est rare que dans un
mélange gazeux un équilibre se produise seul. En général, les équilibres sont nombreux et il arrive fréquemment qu’un même corps participe à plusieurs d’entre eux. ILest alors avantageux de séparer par la pensée les systèmes particuliers qui sont contenus dans l’ensemble, un même corps pouvant faire partie de plusieurs équilibres ainsi séparés. En raison de la loi du mélange des gaz, on peut admettre que chaque équilibre isolé se produit dans une atmosphère inerte, la pression qu'il supporte étant la somme des pressions partielles de ses composants. La pression sous laquelle se produit un équilibre isolé étant égale à la somme des pressions partielles de ses constituants, on l’obtiendra en multipliant la pression totale P par la somme 5 des concentrations relatives de ces constituants, puisque, par suite de la définition des concentrations relatives, la pression partielle d’un constituant n’est autre que le produit de la pression totale par la concentration relative de ce constituant. Nous proposerons d'appeler concentration relative d'un équilibre la somme
(19) Sn RATES
Ho
des concentrations relatives de ses constituants, en nous excusant d'employer cette forme abrégée, plus courte mais plus maniable que celle de « somme des concentrations relatives des constituants d’un système en équilibre ».
Sinous voulons calculer l'état à la température T,, et sous la pression P, d’un système dans lequel plusieurs équilibres peuvent se produire, il nous suffira de calculer les concentrations des divers constituants de telle sorte que chacun d'eux soit en équilibre avec ceux sur lesquels il peut réagir. La température étant supposée constante, la seule condition extérieure à laquelle soit assujettie chaque équilibre est la grandeur de la somme des pressions partielles de ces constituants, égale, ainsi que nous l’avons dit, au produit de la pression totale P, par la concentration relative 5 de cet équilibre.
Supposons que nous ayons calculé, pour chacun des équilibres possibles, la valeur K, de la constante K, dans les conditions de pression et de température P, et T, [ce calcul se fait par l'intermédiaire de l’équation (18), la quantité F(T)=K, étant donnée par les tables physico-chimiques|].
Si nous considérons isolément un de ces équilibres de concentralion partielle ©, la composition chimique de ses constituants sera donnée par la valeur K’, de la constante K,, dans les conditions de température et de pression T, et oP,. Noustrouverons la relation entre K, et K,, en appliquant à l'équilibre considéré l’équation
(18) K,— Ka.Pr=K(T),
ce qui nous donne l'équation (20) K;, (oP,) =
équivalente à celle-ci :
; AA (21) Ka, = ae
Cette formule nous servira constamment dans le calcul des équilibres chimiques. Elle nous montre qu'il suffira de calculer une fois pour toutes la valeur K,, de la constante K, dans les conditions imposées de température et de pression T, et P,, pour déterminer ensuite la valeur K,, relative à l'équilibre considéré se produisant sous la concentration relative 6. Si celle-ci vient à changer, un calcul simple donne la nouvelle valeur de la constante K,, sans qu'il soit nécessaire de revenir à K, et à l'équation (18).
Cependant, une difficulté se présente dans l'application de la formule (21); la concentration relative o qui sert à calculer K,, dépend des concentrations
ses
relatives des constituants qui sont déterminés par la valeur ainsi calculée de K,, : il faudrait donc supposer le problème résolu pour pouvoir le résoudre. Cependant, si l'équilibre considéré se produit seul, sa concentration relative est égale à l'unité, et l’objection que nous venons de signaler n'existe plus.
Nous résoudrons dans la seconde Partie les problèmes relatifs aux équilibres isolés, et nous donnerons dans la troisième Partie les méthodes de calcul propres au cas où plusieurs équilibres se produisent simultanément (voir troisième Partie, Chapitre 1; en ce qui concerne l’objection ci-dessus, voir spécialement J. É. P., 32° Cahier, note page 88).
Remarque sur l'emploi des concentrations relatives dans l'expression de l’état d'équilibre d’un système particulier faisant partie d’un ensemble plus complexe. — Soit un système complexe en équilibre et supposons que p de ses constituants soient susceptibles de réagir les uns sur les autres suivant la réaction particulière :
(22) x'A'+B/6 +...=1L'+uM +...,
soient P la pression totale du système et 5 la concentration relative de léquilibre particulier considéré; par définition
(23) s—={a|+{b]+... <[T+ fm ]+...(o<i).
La fonction K, relative à cet équilibre doit être calculée au moyen des concentrations relatives des constituants, à la condition expresse que la somme de celles-ci soit égale à l'unité. Les valeurs de ces concentrations relatives seront alors égales à
et la fonction K, aura pour valeur
2 JON AIRE [ 24 ] nt —— =: € ME (24) ù PACATAES sr
Il s'ensuit que l’équation (18) donnant K, s’écrira
A NT SN LE (ab:) REIN (of ) Te lo pe [ 71 égalité dans laquelle la concentration relative o disparait. On pourra donc écrire l'équation d’equilibre d’un système particulier appar-
tenant à un système plus complexe K, = K,.P" en exprimant K, au moyen des concentrations relatives que possèdent ces constituants dans l’ensemble du système, à condition de prendre pour pression P la pression totale supportée par l’ensemble du système.
Équilibres indépendants. — ‘lous les équilibres possibles dans le mélange considéré ne sont pas, en général, indépendants; on peut parfois obtenir l’un d’eux comme résultante de deux ou plusieurs autres. Dans ce cas lesfonctionsK, ne sont pas indépendantes. Soit par exemple une réaction dont la formule (1) peut s’obtenir par la combinaison de
q fois la réaction (2), ‘iè » (3), s » (4),
les fonctions K,,, K,>, K,:, K,,, sont hées par la relation (26) Ka (Ke) ORIENE,).
Ainsi ta réaction
KE (KE
(KT ou (K,y°— Re
Dans le calcul des équilibres, il suffira donc de déterminer les équilibres qui sont réellement indépendants et d'effectuer les calculs pour ceux-ci seulement; par le fait même, tous les équilibres qui pourront s’en déduire se trouveront aussi calculés correctement. On les choisira de manière à simplifier les opérations matérielles. Les calculs traités dans la troisième Partie montreront des
exemples de cette sorte,
An ee
CLASSIFICATION DES ÉQUILIBRES D'APRÈS LE NOMBRE DE CONSTITUANTS
Le problème principal consiste donc à déterminer par le calcul la composition des mélanges gazeux en équilibre, connaissant leur composition globale ainsi que les valeurs des fonctions K,, définies par la formule fondamentale (21).
La résolution de ce problème dépend du nombre des constituants de chaque équilibre. Nous classerons donc les équilibres suivant le nombre de leurs consutuants (!). Nous aurons les groupes suivants :
Équilibre du premier ordre, deux constituants, exemple :
FÉES à A
Equilibre du deuxième ordre, trois constituants, exemple :
CO, + H,= CO + H
Les équilibres des deux premiers groupes sont nombreux. Ceux du troisième groupe sont plus rares; ils peuvent fréquemment être décomposés en équilibres des groupes précédents. Nous ne considérerons pas d’équilibres à la formation desquels prennent part plus de quatre corps; de tels équilibres sont extrèmement rares et Le plus souvent ils peuvent être décomposés en plusieurs équilibres des trois premiers groupes.
Les fonctions K/', s'expriment au moyen des concentrations relatives des constituants des équilibres. Le calcul des concentrations à l'équilibre en fonction de K/, nécessitera la résolution d’un ensemble formé de plusieurs systèmes
(:) Dans l'Énergétique des réactions chimiques (B. 1, p. 211), M. G. Urbain étudie les systèmes classés d'après leur ordre : un système du premier ordre peut être réalisé à partir d’un seul constituant; un système du second ordre à partir de deux constituants (constituants indépendants). Un système soumis à une seule réaction comme ceux que nous schématisons mettra en présence un nombre de corps égal à son ordre augmenté d'une unité : il y a donc identité entre notre classification et celle de M. G. Urbain; un système du pre-
mier ordre fait partie de notre premier groupe et inversement. Notre classification sera donc celle de M, G, Urbain,
te d'équations du type suivant :
COR OR = PRE Are].
CSS AE AMIE Be SE
auxquelles il faut adjoindre nécessairement : (32) (3)[a]+[b]+...+[/]+[m] +... 7.
Les équations /,( )—o expriment des relations entre les concentrations des corps prenant part aux équilibres considérés; elles relient les nombres de molécules des corps résultants aux nombres de molécules de corps réactants, et se déduisent directement du principe de la conservation de la matière. Il y aura autant d'équations du type (1) et (2) que d’équilibres distincts à considérer.
La résolution algébrique de tels systèmes où l'équation (1) n’est pas du premier degré, pose un problème difficile et laborieux. On est obligé de faire appel aux méthodes graphiques; la résolution graphique dépend de la possibilité de représentation plane de l'équation [1, (31)].
Cette représentation sera facile dans le cas de deux variables (équilibre du premier ordre); dans le cas de trois variables (équilibre de deuxième ordre), l'emploi de la représentation triangulaire, qui permet d'étudier les alliages ternaires, fournira la solution du problème; enfin, les équilibres du troisième ordre (quatre constituants) pourront être, dans certaines conditions, représentés par le diagramme carré ('). Les équilibres formés à partir de cinq constituants échappent à toute tentative de réprésentation graphique. C’est pour nous une raison de plus de les écarter de notre étude.
Notations et écriture. — L’équation de la loi d'action de masse, telle que nous l’écrivons met au numérateur les concentrations des corps du deuxième membre, et au dénominateur celles des corps du premier membre. Dans l'expression schématique des équilibres, nous traduirons cette habitude en écrivant d’abord les coefficients des corps du deuxième membre, classés par ordre décroissant, puis ceux du premier membre, que nous ferons précéder du signe — ; enfin nous enfermerons dans une parenthèse l’ensemble des nombres
(1) Dans le cas général, la représentation graphique des équilibres du troisième ordre ferait intervenir le tétraèdre régulier et nécessiterait l'emploi de la géométrie descriptive, L'étude de ce cas général fera l’objet d'une étude ultérieure,
D 7 va ainsi écrits. Ainsi les équilibres du premier ordre, deuxième ordre, troisième ordre s’écriront schématiquement :
AU 50, NH PET OH EN, FOO SEM OEE2S0
En raison des conventions précédemment admises (note 2, page 5}, la somme des coefficients positifs placés dans la parenthèse est au moins égale à la somme des coefficients négatifs.
CHAPITRE I
ÉQUILIBRES DU PREMIER ORDRE : DEUX CONSTITUANTS. Formules générales. — Le type le plus simple de ces équilibres est la disso-
ciation de l’hydrogène : H, = 2H. C’est celui des dissociations et des formes allotropiques gazeuses. Le système (31) se réduit alors à deux équations, nous lécrirons (3) { d'u veiE
Me mite.), (Al):
L’état du système est complètement déterminé quand on connaît une des deux quantités [ a | ou [b]. On peut aussi le définir au moyen du degré de dissociation + que nous définirons comme étant le rapport du nombre de molécules dissociées au nombre total de molécules initialement présentes. La fonction K, peut s'exprimer en fonction du degré de dissociation :
Soit, d’une façon générale, l'équilibre schématique (A représentant l’atome du corps considéré) et dont la forme abrégée (‘) est (r, —p)
(33) BANE erAs
(!) Voër notations et écriture, ci-dessus, page 16. (2) Nous supposerons $ g, donc 7 > p, ce qui est conforme à nos conventions.
oies
les coefficients p, q, r, s étant nécessairement liés par la relation (34) DANS:
Soit 7 le coefficient de dissociation; à l'équilibre, le système est composé de
p(i—T) molécules de A;,
TC molécules de A..
Les concentrations relatives des deux constituants sont donc
; NAS) 1 (35) RCA Do 7 PR JD:
TT BTE ne)
et la fonction K, relative à cet équilibre, s'exprimant par
(36) Ke
prend la forme un peu compliquée
7” Ti
pr Grp par)
On voit donc que, si les coefficients p, g, r, s sont fixés numériquement, K, dépend uniquement de +. À une valeur de = correspond une valeur de K,, et inversement une seule valeur de + correspond à une valeur déterminée
de K,.
Classification. — Nous classerons les équilibres du premier groupe suivant la valeur du produit constant pq = rs.
Deux exemples d’équilibres pour lesquels les deux nombres p et r sont identiques appartiennent à la même forme. De même un équilibre de schéma (ar, — np) est identique à l'équilibre (r, — p). Nous ne devrons considérer en fin de compte que les équilibres pour lesquels les nombres r et p sont premiers
El Ver
entre eux. Les principaux de ces équilibres, dont nous calculerons les fonctions K,, sont les suivants :
Schéma.
RENE RE DS RTE (2,:—1) de NON AE (3, — 1) SP TE à SCAN (4, — 1) De 20 (2, — 1) voir ci-dessus pq — 2 RSR à L xX RDS D (2, — 1) » pq = 2 TÉMOE-NS0 (9,1) » pq = 3 DUB, 2 C9 (3, — 2) MORE DOCNO == oeil (2, — 1) » Pg—=>2 CCE dR (8, — 1) 12 DSCNO ENT RU (3, — 3) » pa =—=6 AE M PP M: (12, — 1) PS = lp 9 ASS
1° pq = 2, Équilibre (2, — 1) (type: H, = 2H): La fonction K, relative à cet équilibre est égale à
(38) Ke Nous avons utilisé cette formule pour le calcul des équilibres chimiques (vorr troisième Partie, p.112, 127 etsuiv.). Dans ces calculs nous déduisons + deK,, par l'intermédiaire de K,. Nous avons dressé une table donnant par simple lecture = en fonction de K, pour les valeurs de K, comprises entre 1.107 et 5.10°. En raison de l’encombrement de cette table nous ne faisons que la citer ici, nous réservant de la donner in extenso dans un autre Ouvrage.
=, Équilibre Et) ASS JA). Ex Se 354
La fonction K, est égale à
(39) Hat} (Gt)
3° pq = 4. Le seul équilibre nouveau possible est
its ee (A, S4A).
(Les deux autres 1 <4=2%X2 et 2 <2—/>%<1 étant identiques à l'équilibre étudié au paragraphe 1°) 2967"
40 d RE jo) (1=-3T) (Tr — 7)
Mon
4° pq = 6. Les formules nouvelles possibles sont :
D = C0) (exemple : l'ozone 20,30, ).
M AO D CITE a Équilibre 25332 0themats, —2) (24523 A0)E (41) RE b. Équilibre 1x6 —6 x, schéma (6, — 1) (ASS OADE (42) Ke re
5° pq — 8. La seule formule nouvelle possible est : 1 X8—8%< 1, schéma (8, —:) (AS TAN
6° pq — 12. Les formules nouvelles possibles sont :
DD OUR
3x MEME.
a. Equilibre r <12=12%<4, schéma (12, — 1) (ASTRA D 191271?
LA Ne (44) a Ga +rir)ifr 7) b.. Équibbre3 <4=14><5; schéma (4, — 5) (FA; STANE
(45) | Ko
La représentalion graphique de ces formules consisterait en une série d’échelles portant deux graduations en regard, l’une portant la variable =, l’autre les valeurs correspondantes de la fonction K,. Nous avons construit un tel graphique, pour calculer la dissociation de l'hydrogène [formule (38)] et nous avons voulu l'utiliser dans nos calculs d’équilibres; malgré la grandeur des échelles de + et de K,, l'emploi de ce graphique ne donnait pas la précision nécessaire. C’est pourquoi nous avons laissé inachevée sa construction et utilisé à la place une table numérique beaucoup plus précise et plus maniable.
PACS Remarque. — D'une manière générale, les auteurs négligent le facteur numé-
$ PR à 3 A au 2 rique = En dehors du fait que la fonction K, privée de ce facteur ne répond
plus à aucune définition, l'emploi de cette fonction ainsi modifiée pour exprimer la constante K, est une source d'incertitude et d'erreurs. Nous en montrerons un exemple frappant quand nous traiterons de formules donnant les constantes K, des équilibres chimiques (c/. 32° Cahier, p. 104). Les formules que nous donnons alors tiennent compte de ce facteur indispensable.
LA REPRÉSENTATION GRAPHIQUE EN COORDONNÉES TRILINÉAIRES
Les coordonnées trilinéaires. — Nombreux sont les équilibres du second ordre. Ils représentent en général la dissociation de composés binaires, plus rarement ternaires.
La fonction K, s'exprimant en fonctions de trois concentrations, il est normal de la représenter graphiquement en utilisant les coordonnées trilinéaires (B.6)('}). Les concentrations relatives ont une somme constante égale à l'unité; la somme des distances aux trois côtés d’un point situé à l’intérieur d’un triangle équilatéral étant constante, on la prendra pour unité, et les concentrations relatives des trois constituants ([4{,[b],[c]) (?) seront alors représentées par ces trois distances.
On peut se demander comment mesurer ces distances; la propriété du triangle équilatéral relative à la somme des distances s'applique aux distances comptées aussi bien suivant des parallèles aux côtés du triangle (B. Roozeboom), que suivant des perpendiculaires à ces côtés (Gibbs). Les perpendiculaires aux côtés sont aussi faciles à déterminer que les parallèles, mais une erreur
(1) L'emploi des coordonnées trilinéaires ne change pas le degré des équations des lignes, dont la forme est analogue à celles qu'on écrit en utilisant les coordonnées rectangulaires : l'équation d’une droite est du premier degré, celle d’une conique, du deuxième degré.
(?) Voir page 60 la définition des concentrations relatives [ a].
THESR P. MONTAGNE. 4
EN SO En
graphique dans la détermination des perpendiculaires entraine une erreur beaucoup plus petite sur la mesure des longueurs Ma, M6, Mc, que ne le ferait la mème erreur graphique dans la détermination des parallèles. Nous nous servirons donc des perpendiculaires aux côtés pour mesurer les coordonnées
des points tels que M (fig. 1).
Fi A a b B AT CruyB “A C Ma+Mb+Mc— AA, = 1. Ma+Mb+Mc=— AB=1:.
Fig. 1.
La coordonnée | 4 | sera représentée par la distance Ma du point M au côté opposé au sommet À ; de même [b] = Mb, [c]= Mc. Les points A, B, C représentent les trois corps purs À, B, C, et les côtés AB, BC, CA représentent les mélanges de deux corps seulement : A et B, ou B et C, ou bien C et A.
Droites «isocrases » et points caractéristiques. — [Jans le cas général, la réaction d'équilibre se fait avec variation du nombre des molécules. Si l’on étudie les transformations d’une masse déterminée d’un mélange de composition déterminée, le nombre de molécules de chaque corps et le nombre total de molécules varieront avec la température et la pression du mélange. On peut se demander quelle courbe suivra le point représentant l’état du système (!) dans les transformations qu’il subira.
Convenons de représenter l’équation chimique d'équilibre par la formule (?)
(46) a À = BB+YC.
(*) Il n’est nullement nécessaire de supposer le système en équilibre pour étudier le mouvement du point qui représente l'état de ce système. 11 suffit de le considérer à deux instants différents sous deux aspects distincts.
(2) Nous ordonnerons le deuxième membre de l'équation de telle sorte que 6 2 y.
LES
La contraction n définie par l'égalité (10) ayant la valeur positive ou nulle
(10) R—=5FYy—aZ0.
Soient les nombres de molécules des corps en présence dans des conditions
déterminées :
a molécules du corps À,
(M Jeu b » B
€ » Ce
Les coordonnées | 4], [b|,[c] du point M représentant cet état du système sont données par les quotients
| LE tre nt ce?
(47) [él = ES que nous écrirons, pour simplifier, (43 bis) [a] = po] =?, Le] =<
en posant s— a4+b+ce.
Supposons maintenant que l’état du système change et soient 4’, b', c' les nouveaux nombres de molécules en présence. Nous les obtiendrons en faisant jouer un certain nombre de fois la réaction (46), à partir des nombres initiaux de molécules. Soit £ (‘le nombre de fois où cette réaction se sera produite dans le sens de gauche à droite. Les nouveaux nombres de molécules sont liés aux anciens par les relations
d'—a— 0Ë, (48) (M!) & b'—=b+ GE,
CÉSCAEYE.
Le nombre total de molécules présentes sera devenu S'=s+É(G+y—-a)—=s+nE.
Soit M' le point représentant ce nouvel état du système. Appelons +, y, : les
(1) La variable £ a été utilisée par de nombreux auteurs sous le nom de variable chiique ou d'avancement de la réaction (B. 10).
m d’ tdel t B
Noa
coordonnées trilinéaires d’un point quelconque de la droite MM’, l'équation de cette droite est alors °
us [ec] Le] — [fe]
(49) nr
dans laquelle | a’ ], [b'], [c'] sont les coordonnées du point M’, respectivement égales :
A ES out
CHER ne Ss+ TE’
Li BE 6 b'|= —
Pre s' SENTE
L'OUR CRYE
Remplaçons dans l'équation (49) les coordonnées | 4],[b|,[c],[a'|,[b']|,[c'] par leurs valeurs et simplifions l’expression obtenue. Nous obtenons finalement :
qui est l'équation de la droite MM’. Si les nombres initiaux de molécules a, b, c changent d’une façon quelconque, la droite MM' changera. Cependant son équation montre nettement qu’elle passera toujours par le point de coordonnées :
NE Y,= —; LL
Soit E le point du plan du triangle qui possède les coordonnées X,, Y,, Z, (52). Il est extérieur au triangle ABC, puisqu'une de ces coordonnées est négative (X,). Nous lui donnerons le nom de point caractéristique de l’équation chimique (46), puisqu'il ne dépend que des coefficients de cette équation.
L’équation (51) montre donc que le point représentant l’état d’un système chimique homogène qui évolue d’une manière quelconque sans apport de matière se déplace sur une droite passant par le point E.
Il est facile de déterminer la position du point caractéristique d’une réaction chimique, sauf toutefois quand la contraction 7 est nulle; le point caractéristique est alors à l'infini, dans une direction qu'il est facile de trouver, en composant trois vecteurs dont la longueur sera représentée par les nombres — &, f, y,
en De
les vecteurs positifs étant portés suivant la perpendiculaire au côté et vers le sommet correspondant du triangle, les vecteurs négatifs dans le sens contraire (!)(Jig. 2).
Nous conserverons toujours la lettre E pour désigner le point caractéristique, point de concours des droites, lieux des points représentant les états possibles des masses déterminées de mélange en équilibre, et nous conviendrons d'appeler droite isocrase (?) toute droite passant par le point E. Une telle
droite coupe en deux points les côtés du triangle ABC; les états représentés par ces deux points sont formés de deux constituants seulement, puisque l’une des trois coordonnées est nulle. Parmi toutes ces droites, celle qui passe par le point A représente les états successifs d’un mélange réductible au seul composant À (voir J. É. P., 32° Cahier, note 1, p. 35). Elle coupe le côté BC en un point D; les coordonnées de ce point D sont alors
5 * 3 Fe TRE
PEL EE
(!) La direction du point E est comprise dans l'angle des côtés AB, AC du triangle. Elle est nécessairement distincte de celle d’un de ces côtés; si elle était confondue avec AB, la composante y serait nulle; nous n’aurions plus d'équilibre du deuxième ordre, ce ne serait même plus qu'une forme très parüuculière d'équilibre du premier ordre, puisque B serait égal à &, la réaction chimique se réduisant à «A = &B.
(?) Isocrase de 1606 égal et xoäotc mélange; les points de cette droite présentent en effet tous les états d'équilibre qu'on peut obtenir à partir des corps contenus dans le mélange. Il serait préférable de dire « droite des isocrases », mais nous suivrons ici l'habitude qui a remplacé le nom par l'adjectif, en disant par exemple « ligne isobare » au lieu de « ligne des isobares », plus correct.
Il divise donc la longueur BC dans le rapport
DB CNT
(53) Afe
DCS
Le point E peut être facilement déterminé sur cette droite AD (') : il est situé B +
à une distance de À égale à —
L fois la longueur AD.
La droite AD représentant les transformations du système particulier formé
Fig. 3.
sl
à partir du seul corps À, on peut la graduer en fonction du coefficient de dissociation + de ce corps, cette graduation s'obtient en général par des
(!) Les triangles semblables AcD, AeE donnent en effet
EN AE E ; (53 bis) = =, PH Y
d'où l’on déduit AE en fonction de AD (/ig. 3).
PR ARS
méthodes graphiques simples ; nous les indiquerons au sujet de chaque système de courbes.
Le report sur la droite AD d’un point représentant un état d'équilibre défini par une valeur déterminée du coefficient de dissociation +, nécessite le calcul des coordonnées en fonction de *,.
Le calcul se fait en recourant à la définition même des coordonnées. Nous aurons ainsi
Une isocrase « donnée » représentant les états possibles d’un mélange « donné », et d’un seul, il doit être possible de déduire la position de l’isocrase représentant immédiatement les états d'équilibre d’un mélange de la composition chimique de l’un des états de ce mélange ; c’est ce que nous montrerons en effet au sujet de la variable e, dont il est question page 34 (J. Æ. P., 32° Cahier).
Expression de K,. Équation générale des courbes K. — En mème temps qu'elle nous permet de représenter les variations de composition d’un système chimique, la représentation triangulaire nous permet de figurer les valeurs de la fonction K, déduite de sa composition. La fonction K, relative à un système dépendant de la réaction
(46) «A = 6B + yC
s'écrit en effet (55) Ke LeP.[en
Si nous considérons les| trois concentrations relatives | 4 |, [b[, [c| comme les coordonnées d’un point M intérieur au triangle ABC, l'égalité (55) conduit à attribuer à ce point une valeur numérique, une cote, dont cette même égalité donne la valeur en fonction des concentrations relatives. Cette cote dépend donc de la position du point dans le triangle. Si le nombre K, est considéré comme fixe, l'équation (55) définit un lieu de points, c’est-à-dire une courbe, et si le nombre K, varie en demeurant positif, cette équation est celle d’une famille de courbes inscrites dans le triangle ABC. Nous donnerons à ces courbes le nom de « courbes K, », ou pour simplifier celui de « courbes K ».
Parmi ces courbes K, deux sont des droites, le côté BC([a]— 0) constitue
pau
la courbe K — «; les deux côtés AB et AC constituent la courbe K = o. Toutes les courbes, y compris cette dernière, passent par les points B([a]=[c|=o) et Cal=|61=0).
La représentation triangulaire nous permet donc de fixer sur un graphique le double aspect des variations de la composition chimique et de la valeur numérique de la fonction K, (') relatives à un système chimique. Ce double aspect se retrouvera dans l’étude et dans l’emploi des diagrammes que nous avons construits.
Représentation sur les diagrammes des variables extérieures, température et pression. — Avant d'aborder l'étude générale des diagrammes, on peut se demander s’il est possible de représenter sur un graphique triangulaire les deux variables extérieures, température et pression, ou du moins l’une d'elles, en utilisant une des formules suivantes :
: K Pr 6 f RE ——— r (p. 0) GPU “ (o,0821T ): + (or a8pral)r Éporr pe 921 ou (x1) K,= KES [voir (p. 8) |.
C’est en général impossible, car les valeurs de K, déduites des formules (14) ou (11) dépendent en général des deux variables, température et pression; cependant, on pourrait graduer le diagramme en valeurs de la température pour une valeur fixe de la pression, ou en valeurs de la pression pour une valeur fixe de la température, dans le cas où 7 n’est pas nul. Si » est nul, la pression est sans influence sur l’état d'équilibre, et le diagramme peut être gradué en fonction de T.
Utilisation des diagrammes triangulaires pour le calcul des équilibres du second groupe. — Si nous avons tracé le diagramme triangulaire représentant une réaction d'équilibre donnée, et placé le point caractéristique de ce
(*) L'expression de K, en fonction du coefficient de dissociation + pour un mélange réductible au seul composant A est, d’après (54) et (35),
BByT TB TT 2% (a+ nTr)t(1 —T)*
(55 bis) Ke
Le oD 0e
diagramme, nous pouvons trouver rapidement la composition à l'équilibre d’un mélange de composition globale connue, placé dans certaines conditions extérieures de température et de pression. En effet, ces conditions extérieures définissent la valeur de la constante K,,, cote de la courbe du diagramme sur laquelle doit se trouver le point représentant l’état d'équilibre cherché; d'autre part, la composition globale du mélange définit une certaine isocrase sur laquelle se trouvera aussi le point cherché : ce point est donc à l'intersection de la courbe et de l’isocrase, et ses coordonnées trilinéaires fixent l’état chimique cherché du mélange en équilibre. Nous montrerons au Chapitre II de la troisième Partie des exemples simples de ce genre de calculs.
ÉTUDE CHIMIQUE DES ÉQUILIBRES DU SECOND GROUPE. RECHERCHE ET CLASSIFICATION DES DIVERS TYPES D'ÉQUILIBRES DU SECOND GROUPE.
Notations. — Nous classerons les équilibres du second groupe suivant la forme de l'équation chimique qui les représente. La détermination du type d'équilibre se fera en écrivant l'équation (46) en tenant compte des conventions déjà énoncées (vorr notes 2, p. 209, et 2, p. 226, voir également p. 220). Le schéma du type sera formé par l'ensemble des coefficients de l'équation chimique, écrits dans l’ordre , y, « en précédant le dernier du signe — et enfermant l’ensemble dans une parenthèse.
Recherche des formes possibles. — Il peut sembler inutile de rechercher quelles sont les formes possibles d'équilibre : à tous les groupements de trois nombres entiers positifs (B, y, «) devraient correspondre des équilibres réels. Mais des faits chimiques rendent impossible cette correspondance. L’un d’eux est une conséquence de la loi de Gay-Lussac sur les combinaisons en volume (') : dans la combinaison de corps gazeux, le volume du composé à
(:) Nous supposons toujours que ces calculs s'appliquent à des réactions entre corps gazeux.
La)
T'es
l'état gazeux est au plus égal à la somme du volume des composants, ces gaz étant mesurés dans les mêmes conditions. La dissociation
ne pourra donc se faire avec diminution du nombre de molécules, ce qui s'exprime par l'inégalité
Cette considération élimine les types où la somme B++y est inférieure à « (la contraction n ne peut être que positive ou nulle).
Une autre considération va limiter le nombre de types possibles : c’est celle de l’atomicité des corps simples gazeux. Cette atomicité, généralement égale à 2, prend parfois aussi les valeurs 1 ou 4, mais les exemples où elle prend la valeur 3 sont extrêmement rares, pour ne pas dire inconnus.
Si le corps À est un composé binaire, ou se décompose en un corps simple et un autre composé, les coefficients «, 6, y seront tels que les nombres d’atomes contenus dans les corps À, B, C seront des multiples de l’atomicité des corps simples mis en liberté.
On pourra donc imaginer des types d'équilibre correspondant à des valeurs d’atomicité égales à 1, 2 ou 4, mais non à 5. Les schémas dans lesquels le nombre « est égal à 3 pourraient donc être éliminés dans nos recherches. Cependant, comme les réactions du deuxième ordre peuvent se faire entre corps composés, nous nous garderons d’exclure totalement de notre classification les équilibres où «x est égal à 3. Nous énoncerons aussi les mêmes réserves pour les équilibres où « serait égal à 5.
La considération de la valence limite aussi la valeur maxima des coefficients : l’accumulation des atomes d’un même corps sur un autre atome conduit à des édifices en général instables sous forme gazeuse : on ne pourra donc trouver de types correspondant à des équilibres réellement possibles que si les coefficients a, 5 et y sont assez petits.
Nous avons tracé un tableau systématique des équilibres possibles en encadrant en traits pleins les équilibres pour lesquels la variation est négative et qui ne sauraient se présenter dans la pratique, et en encadrant en pointillé ceux qui se ramèneront à un type plus simple, les coefficients «, 6, y n'étant pas premiers entre eux.
ET Vire
TABLEAU II
TABLEAU SYSTÉMATIQUE DES ÉQUILIBRES POSSIBLES
PUT PR O2: 1 DR 02 UE, JO SU AT 102 LAN OCTO 4 4 CR OO RC RO TC OR PR 62 0T 00131 64 1 6 5 7 6 6 zx LEE 113 ob 0e” 108 4 PT DNS 9 SES PLATE NES ER D be Mot 8123 HN HR DE AS O1 4102 1 CES CAN EE EC Pr TE Su DO DS ND O4 51 6 1 DR 0 20 0104418. 01009: FO 673 1 1 4 115| D) | NL RE ET E OR LED - ED 26 334 D DNS RTE LES DE 4141424 434|444 HOT ENT MON ANS SNA ANS SNA RON D RO DEMO en De ONE ANGES 6 1 4 (Es A 5 4 GI 50 0 SO 013 SM OMAN MO" 0150016115 Nota. — Les coefficients de ce tableau sont écrits dans l’ordre B, y, &«. Nous avons
encadré en traits pleins les types d’équilibres dont la variation serait négative et en poinüllé ceux qui se réduiraient à des types plus simples.
En fait, quatre types sont prépondérants :
Le type (1,1, —1), exemple : NH,CI = NH, + HCI, qui représente très fréquemment la dissociation d’un corps en deux corps composés ;
Le type (1, 1, — 2), exemple : 2HCI—H,+ CI, ;
Le type (2, 1, — 2), exemple : 2H,0 = 2H,+0,;
Le type (3, 1, — 2), exemple : 2NH,—3H,+ N,.
[Si
Où conçoit l'existence possible d’équilibres correspondant aux types
(2,1, —1) même remarque que pour le type (1, 1, —1) (4,1, —2) décomposition d’un corps du type MN, (3,4, —4) » MNP,
(M tétravalent; N, P monovalents.) (GE) » MN;
(M tétratomique et trivalent, N diatomique monovalent.)
Nous donnons ci-après (p. 105 et suiv.) la liste des équilibres homogènes du deuxième ordre qui ont déjà fait l’objet de recherches précises. Nous y relevons 6 équilibres du type (1,1, —1), 6 équilibres du type (1,1, —2), 11 du type (2,1, —2), et un seul équilibre de chacun des types (2, 1, —1), (3,1, —2) et(6,1, —4).
Le petit nombre de types d'équilibre du deuxième ordre réellement existants réduit donc beaucoup l'étude géométrique et la construction de leurs diagrammes. Nous pouvons même faire remarquer qu’un seul équilibre du deuxième ordre affparaît dans l'étude des équilibres entre les produits de la combustion des corps hydrocarbonés; c’est celui qui représente les équilibres
ÉTUDE GÉOMÉTRIQUE GÉNÉRALE DES DIAGRAMMES TRIANGULAIRES
L'étude géométrique qui va suivre comprend surtout l'exposé des méthodes de détermination des courbes par points, le tracé des tangentes et des inflexions, qui présentent un caractère de généralité s'étendant aux différents graphiques que l’on peut avoir à construire. Les cinq exemples que nous traiterons ensuite montreront l'application de ces principes généraux. Le plan de l'étude particulière de chacun des diagrammes étant le suivant, nous épuiserons successivement les paragraphes intéressants.
1° Détermination dû point caractéristique.
2° Graduation des côtés AB, AC et BC en fonction de e pour le tracé immédiat des isocrases. Graduation des côtés AB, AC en fonction de # et L.
ou
3° (raduation de AD en fonction du coefficient de dissociation. Graduation en fonction de K,..
4 Méthodes de détermination des courbes par points. Détermination de la tangente au point courant.
5° Détermination des tangentes aux courbes en B et en C.
6° Détermination par le calcul de la coordonnée 3 ou y d’un point silué au voisinage des côtés AB ou AC.
7° Singularités du diagramme. Remarques accessoires.
8° Tracé des courbes. Description du graphique tracé.
Dans cette étude, nous simplifierons l'écriture en remplaçant les coordonnées [a], [b], [c] par les lettres æ, y, 3, étant bien entendu qu’elles représentent des coordonnées trilinéaires et que la condition æ+y+2—1 demeure toujours remplie.
Graduation des côtés en fonction de 6, #, {. — La graduation des côtés indiqués au 2° doit permettre le tracé des « droites isocrases » sans qu'il soit
nécessaire de placer le point E sur le graphique. Ceci serait d’ailleurs assez difficile, attendu que les diagrammes triangulaires que nous avons construits
eu ue ont en général une hauteur de 1". Nous avons adopté, pour tracer ces droites, la convention suivante : chaque « droite isocrase » portera la cote e définie par
le rapport (Jig. 4) j (58) Le, m ÿé
Le ie j mb 15 Elle]
m étant le point d’intersection de l’isocrase considérée avec BC. La droite AD correspond donc à la valeur e = 1.
Les cotes e supérieures à l’unité indiquent les droites isocrases situées entre EA et EB; les cotes inférieures à l’unité, les isocrases situées entre EC et EA ; il s'ensuit que le côté CA est gradué de o à r, de C vers À et que AB est gradué de 1 à æ de À vers B. Le côté CB sera gradué de o à æ, le point D ayant
la cote r. Une isocrase cotée e s’obtiendra en joignant les points de même cote e situés sur CB et sur CA ou AB.
Signification physique de e('). — La variable e que nous introduisons définit l'isocrase par rapport à la composition chimique du mélange gazeux qu’elle représente. Son calcul est très simple si nous réduisons ce mélange aux deux constituants B et C par le jeu de la réaction chimique (a A = BB + yC). e représente alors le rapport du nombre de molécules de B réagissant sur une molécule de C, dans le mélange considéré, au nombre de molécules de B réagissant également sur une molécule de C dans la réaction théorique correspondante. Un mélange plus riche en corps B que le mélange provenant de la dissociation du corps À seul est défini par une valeur de e supérieure à 1, un mélange moins riche en corps B (donc, plus riche en corps C) par une valeur inférieure à 1. La formule (58) donne les rapports des concentrations el «
a) on Le.
Ainsi, dans la réaction 2H,0 = 2H, + O,, le mélange défini par l’isocrasee, est formé de 2 e, molécules d'hydrogène et 1 molécule d'oxygène.
Pour construire les diagrammes il est commode de graduer les côtés AB et AC en fonction du rapport des coordonnées des points situés sur ces
(*) Nous pourrions donner à cette variable e le nom d'écart, puisque sa grandeur indique de combien la composition du mélange étudié s'écarte du mélange stéchiométrique, ce mélange particulier étant représenté par l'écart unité. Nous proposons aussi le nom d'isocrase principale à l’isocrase particulière qui représente les états du mélange stéchiométrique, la droite ADE.
côtés (") (/ig.4)
AB est gradué en valeurs de 4 — (60)
AC » » = Ci O)e
SE
Ces rapports sont aussi les rapports des distances des points situés sur AB ou AC aux sommets À, Bet. C. Ces graduations ont leur zéro au point A, et les valeurs de # ou / augmentent quand on s'éloigne de A. Elles sont identiques pour tous les diagrammes. Une droite isocrase cotée e rencontre l’un des côtés (fig. 4) AB ou AC en un point m’. On peut se demander quelle relation existe entre la cote e de la droite mE et la cote # ou / du point m/ (k si m'est situé sur AB, / s’il se trouve sur AC); les formules générales (61) résolvent le
problème
= (e—:1) (=D), (G) fo
if) (er):
On les obtient en cherchant les coordonnées trilinéaires de m', point d’inter-
section de la droite ME avec AB ou AC et en calculant les rapports # ="
LA
ou = s
Les formules (60) et (61) montrent que les graduations de AB ou AC en valeurs de # ou / sont homographiques, comme la graduation de BC en valeurs de e. La figure 4 montre l’ensemble de ces graduations. (Pour le tracé, vor nole page 21.)
D'une façon générale, nous avons adopté, pour les différents équilibres que nous avons construits, la convention suivante (voir fig. 4) : l'échelle bordant les côtés du triangle est graduée en valeurs de e, et pour les valeurs de e supérieures à 10 en valeurs de l'inverse de e(e). Les graduations qui sont situées sur les parallèles aux côtés AB et AC les plus voisines de ces côtés représentent les valeurs de Æ ou / pour AB ou AC [les segments de ces parallèles, pour lesquels Æ ou / seraient supérieurs à 10, sont gradués en fonction des inverses de ces quantités (x ou À) ]; la seconde graduation de BC et les autres graduations, situées sur des parallèles aux côtés AB ou AC plus éloignées du triangle, sont
(!) Les côtés AB ou AC peuvent aussi être gradués dans certains cas en fonction de l'inverse de la cote k ou {. Nous en parlerons au paragraphe «singularités des courbes », page 15.
ser de
des graduations de construction qui seront décrites dans chaque cas particulier.
Le report de ces graduations #, /, e, qui peuvent se retrouver identiques sur des diagrammes différents, est rendu très rapide lorsqu'on a eu la précaution de construire ces graduations sur des bandes de papier calque qu’on aura choisies assez larges pour pouvoir y tracer en même temps une échelle de réduction; par l'intermédiaire de cette échelle de réduction, on pourra graduer un côté ou une parallèle à un côté de longueur variable, sans avoir à reconstruire les graduations courantes #, /, .... Pour les diagrammes de 1" de hauteur, ces graduations s’obtiennent par des procédés graphiques, mais, si l’on veut construire des diagrammes ou fractions de diagrammes de plus grande dimension, il est infiniment préférable de les calculer. Nous avons ainsi calculé toutes les graduations d’une portion d’un diagramme (2, 1, — 2) appartenant à un triangle de 4" de hauteur (vor p. 67).
Graduation de A D en fonction du coefficient de dissociation +. — La relation entre le coefficient de dissociation et les coordonnées du point représentant le
Fig. 5.
produit de la dissociation du corps À est homographique [ vorr formules (54)]; aussi est-il possible de graduer la droite AD qui porte ces points en fonction du coefficient de dissociation, et ceci par projection d’une échelle métrique conve-
nablement située. Sur une droite passant par À, portons en AA’ une échelle métrique de longueur 1 ( /ig. 5); le centre de projection U s’obtiendra en prenant l'intersection de deux rayons homologues de l’homographie. Nous prendrons pour rayons homologues : 1° la droite A’D, qui joint les points de cote 1 des graduations métrique et homographique; 2° la parallèle à AD menée par U : elle Joint ce point au point à l'infini de la graduation homographique portée par AD. Son intersection E, avec le support AA’ de la graduation métrique correspond à ce point à l'infini : sa cote est la valeur de + rendant infinie la coordonnée æ d’un point situé sur AD. Cette coordonnée x esi donnée par
(62) . Pa À Ur DE I—T MUX Ent n 1+ —T
La valeur de x rendant æ infini est œ (63) eo —— — mn
Sur le prolongement de AA’, portons une longueur AE, égale à - fois AA,
et par E,, menons la parallèle à AD; le point d’intersection U de cette paral-
E Fig. 6,
lèle et de A’D est le centre de projection cherché; il se trouve sur A’D à une distance de D égale à . fois la longueur A'D
DU — DA
te
Remarquons en passant que DE est également ’ fois la longueur AD; les triangles A A’D, EUD étant semblables, EU est parallèle à AA’.
L’échelle métrique AA peut occuper une situation quelconque : A' peut ètre sur AB; on peut aussi reporter cette échelle sur la hauteur AH issue du point À (/ig. 6); le rayon A’D devient alors le côté BC; le point U se trouve
A 2 # \ Q : . ee à une distance de D égal à : fois la longueur HD ; or, le point D divise BC
dans le rapport
DCE DEV Li Pr DH DCE DA = Ê (65) 5 (DE —DB)= ET BC; La longueur (66) Uu= UD + DH = (14 #) pu = ÉETRc.
On pourra donc construire le point U (fig. 6) dans l’un ou l’autre des cas particuliers, la formule (64) permettant, en outre, de le déterminer avec facilité dans tous les autres cas (/ig. 5).
Détermination des courbes par points. — Plusieurs méthodes s'offrent à nous. Elles utilisent des droites cotées parallèles ou convergentes vers les sommets du triangle et choisies de manière que la cote de leurs points d'intersection se déduise facilement de leur cote propre.
La première méthode, toute intuitive, fait appel à la forme même de l'équation
xs ?
dont on cherche à décomposer le second membre en deux facteurs, chacun de ces facteurs représentant un élément géométrique facile à déterminer. Si l’un des nombres $ ou y est égal à «, la décomposition sera
(67) Ja K (en supposant « —£).
Le premier facteur représente des droites issues de C, la graduation située sur AB est donnée par
Là (68) D A OR
(4 étant le rapport des deux coordonnées y et æ du point 7»! d’intersection de AB et de la droite issue de C). Le second facteur représente des parallèles à AB. Les points d’une courbe cotée K seront obtenus par l’intersection de
couples de droites issues de C et de parallèles à AB, dont les cotes n et © données par les équations
1% (69) ken et st
= sont telles que MC NW.
Une semblable décomposition en deux facteurs ne peut se produire que si l’un des nombres 6 ou y est égal à «, ou si la variation n est nulle puisque la somme 6 + y est alors égale à x (auquel cas les deux facteurs représentent des droites issues de B et de C).
Cette méthode simple permet de situer les points des courbes sur des droites issues d’un des sommets B ou C, chaque droite portant un seul point appartenant à une courbe donnée. Mais elle ne s'applique que dans un nombre de cas relativement restreint.
Nous l’avons employée dans la construction de trois de nos graphiques, ceux des types (1, 1, — 1}, (1,1, —2)et(2, 1, — 2). Il semble donc, au contraire, que ce procédé s'applique à la majorité des cas, puisque nous avons construit en tout cinq graphiques du deuxième ordre; la petitesse du coefficient «, 6, y suffit à expliquer cette contradiction. C’est ainsi que, parmi les 105 diagrammes possibles réparties sur le Tableau IT, (page 31) 59, soit un peu plus de la moitié, sont susceptibles d’être construits par ce procédé. Mais si nous considérions les En diagrammes possibles d’un des groupes du Tableau IT, dont le coefficient « soit égal à p et les coefficients 6 ou y inférieurs ou au plus égaux à m(m > p), il est facile de montrer que le nombre de types calculables par ce procédé est la partie entière du nombre 277 + >. la proportion de diagrammes calculables par cette méthode tend bien vers zéro quand on considère des coefficients x ou $ de plus en plus grands.
L'application de ce procédé exige le calcul de deux graduations pouvant toutes deux être celles de deux systèmes de droites issues de B et de Csin—o, ou celles d’un premier système de droites convergentes issues d’un des sommets B ou C et d'un second système de droites parallèles au côté opposé à ce sommet sin n'est pas nul. La fréquence de la première hypothèse est représentée
par le nombre d’entiers contenu dans E—, celle de la seconde par le
nombre 2m—1.
La généralisation de cette méthode se fait de la manière suivante : Projetons, au moyen d’une droite passant, par exemple, par le point C, le
LANDE
point M(x, y, =)sur AB en m, (fig. 7). Soient (x', y', o)les coordonnées de m, ; posons
iCLE
et la fonction &’ de la fonction correspondante
(72) = 2 par la formule (73) m—w'(1—3:).
L’équation (55) définissant les courbes K représentant l'équilibre (GB, y, — «) s'écrit donc
(74) K =" (APE, Le second membre de l'équation peut être décomposé en deux facteurs : le A m; = C Fig:
premier facteur, (&') (70), représente des droites tournant autour de C; le second, (75) G—s) ta p, représente une ou deux droites parallèles à AB. Les points d’une courbe cotée K seront obtenus par l'intersection de droites telles que le produit des cotes &’ et p soit constant et égal à K..
On aurait pu choisir des droites issues de B,
g'Y ; (76) ra en
re
il s'y adjoint alors des parallèles à AC.
(77) ÊG— NT et la détermination des points se fait de la même manière que ci-dessus.
Le calcul du graphique se ramène à la détermination de deux graduations : ° et &’ ou y et x. Les graduations &' ou u’ qui s'expriment en fonction de deux coordonnées ne dépendent en réalité que d’une seule puisque la somme æ+'+y' où x’ + z/ est égale à l'unité. [ Les opérations sont particulièrement simples dans les cas où les expressions
aY(1— 5% —p ou PE YNTE =»,
ordonnées par rapport à 3 ou y, sont du second degré.] Mais, quelles que soient les valeurs de &, 65, y, on ne trouvera jamais plus de deux droites correspondant à une même valeur de la cote £ ou y; nous ne trouverons donc jamais, sur les droites &/ ou y plus de deux points portant la même cote K. (Les cas 6 — ou y = &, traités précédemment, apparaissent bien ici comme des cas particuliers où cette méthode se simplifie.)
B De8),S IC Fig. 8.
La troisième méthode utilise des droites issues du sommet A ( /ig. 8). Supposons la droite AD graduée en valeurs de K (!}, et cherchons la relation existant entre la cote K, d’un point F de AD et la cote K, d’un point G situé à l’intersection d’une droite variable AS (?) (le point S ayant sur BC la cote e) et de la parallèle à BC menée par le point F. Le calcul montre que le quotient È — test indépendant de la cote K,, du point F choisi sur AD ; il ne dépend que
(:) Voir formule (55 bis) l'expression de K, en fonction de 7. Pour simplifier nous avons, dans cette étude, fait disparaître l’indice inférieur de K,. (2) Üne telle droite ne coupe chaque courbe K qu'en un seul point : sur cette droite, le
de la position du point S sur BC, position qui peut être définie par sa cote e. On a, en effet, i
( 78) t— ep
On pourra donc déterminer par le calcul les cotes e des points S tels que les cotes des points situés sur les droites AS soient dans des rapports simples avec les cotes des points de la droite AD situés à la même distance qu'eux de BC. Les différents points d’une même courbe de cote K s’obtiendront en choisissant des couples de points S auxquels correspond un rapport de réduction t et de points F cotés K,, tels que le produit : <K, soit constant et égal à K :
(79) TONER
On prendra ensuite pour chaque couple de points S et F l'intersection de AS avec la parallèle à BC menée par F.
L'emploi de cette méthode exige d’une part la graduation de BC en valeurs de { définie par l’équation (75), et d'autre part, la graduation de AD en valeurs de K. Cette dernière peut se faire graphiquement, en utilisant une table de valeurs de K en fonction du coefficient de dissociation + [on verra au sujet du diagramme (2.1-2), p. 63, la méthode qu'il convient d’employer|, ou par le calcul. Ce calcul exige la résolution de l'équation en 7 | équation (55 brs)|
TP F
ë —— © — \ KF0y (1—T)* (a + no)! BBA
de degré égal à la somme $ + y, et ceci pour de nombreuses valeurs de K. La
rapport Z est constant; les coordonnées d’un point M seront les solutions positives du système
} } $ 3 ne LH VERE ENS DPatE re.
(81) (DSTI
Le coefficient de z* étant essentiellement positif, cette équation n'admet qu'une seule racine comprise entre o et 1.
FAO
graduation de BC en valeurs de t exigera aussi la résolution d’une équation de degré $+ y en e et également pour un grand nombre de valeurs de t; cette équation (78) admet toujours deux racines pour chaque valeur positive de t intérieure à l’unité : l’une, e,, est inférieure à 1 ; l’autre, e,, lui est supérieure. Des nomogrammes, faciles à construire, abrègent grandement cette résolution.
La comparaison des deux dernières méthodes montre que si la dernière est plus générale, elle conduit à des calculs beaucoup plus longs. D'autre part, elle ne permet de tracer avec précision les courbes que dans la portion ADC du triangle ABC. Lorsque la droite AD est beaucoup plus près de AB que de AC, la graduation de BC en valeurs de e est très resserrée, et il est difficile de placer avec précision les nombreuses racines de l’équation (75) supérieures à l'unité. On pourrait alors chercher à utiliser l'inverse de 6, e — =. L'équation à résoudre serait alors
CRETE Y ) MT s (82) a(£ Li te DETTE,
le report de la graduation calculée serait rendu plus facile mais le calcul des valeurs de € correspondant à une valeur choisie pour t ne s’en trouverait nullement simplifié. Nous verrons dans l’étude des cinq diagrammes correspondant aux formes les plus fréquentes de l'équation chimique
a A = BB + yC des exemples d'application de ces diverses méthodes.
Tangente au point courant. — La détermination de la tangente en un point se fera en utilisant l’équation de la courbe rendue homogène
(83) f{z)=Kat(z+y+s}— y8st—0o,
et l’on prendra l'intersection de la tangente avec les côtés AB ou AC du triangle. Les points d’intersection £, ou 4, seront définis par leur cote # ou /[vorr équa-
tion (60) |] :
; F (84) pee dr. Re EN
où ff ,. f. désignent, suivant l'habitude, les premières dérivées partielles de la fonction f par rapport à æ, y et z.
LL AA 2 Sin n'est pas nul, | te ct) k,=— (=) n (85) { À (e+5) fus Ji
Les premiers facteurs figurant dans ces deux expressions ne sont aulres que les rapports # et / des coordonnées des points de contact. On les obtient immédiatement en traçant les droites CM(#) et BM(/). Les seconds facteurs sont les
AI C Fig. 0.
rapports des coordonnées X, Y, Z du point M après transport de l’origine des coordonnées au point caractéristique E du diagramme considéré (!). Si n est nul, les coordonnées #,, l, se réduisent à
{ % ct a = # BE, g lus (86) a & = EE y.
RE
La connaissance de deux seulement des coordonnées d’un point suffit pour déterminer ce point sans ambiguïté; nous pouvons, par exemple, prendre pour
(1) La somme de ces nouvelles coordonnées est nulle. Les nouvelles coordonnées sont alors
(87) NN VE ee Z ÉANE 5 [12 * n Jt
Le point caractéristique E peut donc être considéré comme étant l’origine des coordonnées relatives au diagramme étudié.
coordonnées : æ et la cote #, ou 4, de l’une des deux droites CM ou BM. La tangente à la courbe qui passe par M sera bien définie si l’on connaît ces deux coordonnées. Nous avons tracé (/ig. 10) un nomogramme donnant les cotes #, ou /, de la tangente en un point de coordonnées x et #, ou /,. On obtient cette cote en joignant les points
n œ œ = TE el = Ku où —/{/y, Æ P |
portés par les deux échelles parallèles; l'intersection de la droite ainsi définie avec l’échelle transverse donne la cote cherchée. L’échelle transverse est graduée en valeur de l'inverse de la cote #, ou {, pour les valeurs de ces coordonnées supérieures à 10, ce qui permet de tracer les tangentes voisines des sommets B ou C (').
Si le nombre x est nul, le graphique devient inutile, les formules (87) donnant immédiatement la solution du problème.
Tangentes aux points B et C. — La tangente en B sera commune et ce sera BA si ÿy< «.
Les tangentes seront distinctes si y — «.
Elles seront confondues avec BC si y > 2.
La tangente en C sera CA, tangente commune, si 5 < 4.
Elles seront distinctes si 5 — «.
Elles seront confondues avec CB si 8 > +.
Galcul d'une coordonnée au voisinage des côtés AC ou AB. — Il est parfois difficile de déterminer graphiquement avec précision la coordonnée y ou z d’un point qui se trouve très voisin des côtés AC ou AB ; on peut alors songer à les calculer en utilisant les valeurs des rapports + = £ ou : —{l, en même temps que l'équation du système de courbes. Un point tel que M (fig. 11) est déterminé par une isocrase cotée e'; le point mn’, intersection de EM avec AB, est coté #' (sur AB); le point m, intersection de CM avec AB a pour cote (sur AB) #, rapport des coordonnées y et æ du point M.
Ces deux cotes, k et #', sont liées par la relation (88) (ns —Y)(K —k)=z3(k +i)(ak+B).
(*) Les tangentes aux points des courbes situées sur l’isocrase principale AD sont toujours parallèles à BC.
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Fig. 10. — Nomogramme général pour la détermination de la tangente au point courant (équation 85). Diagramme type (8, y, — x). Le point M est donné par sa coor-
donnée æ et la cote {mx ou km de la droite BM ou CM; la direction de la tangente est donnée par la cote X, ou l;, du point d’intersection de la tangente avec les côtés AB
ou AC, cote donnée par l'échelle transverse du graphique.
CAT
Si le point M, au lieu de se trouver dans la portion ABD du triangle ABC,
se trouve dans la portion ADC (fig. 12), les coordonnées # et #' seraient rem- A
m' nm / B / . C À / VAT à LR ge e;/e de À
placées par / et /', rapports des coordonnées
(ny —B)(l—1)=y(l'+r)(al+ y)
tion (88) prend la forme
l’ensemble des relations entre #, #', ou /, let la coordonnée cherchée (88) ou (89), entre # ou let e (61), joint à l'équation des courbes K (55) permettra le calcul de la coordonnée z ou y par approximations successives ; un exemple
de ce genre de calculs est donné plus loin. [ Étude du diagramme (1, 1, —2).]
Singularités des courbes. Inflexions. Droites d'inflexion. — [es formules que nous avons données (85) pour la détermination des tangentes en un point (æ, y, z) montrent que, dans certains cas, les tangentes passent par les sommets B ou C; les cotes #, ou /, deviennent infinies quand le point de contact se
trouve sur les droites y — ERA nie
n Le)
Si ces droites, qui sont les parallèles aux côtés AC ou AB menées par le point caractéristique, coupent le triangle de référence ABC, les tangentes aux points situés sur ces droites passeront par les sommets B ou C. Ces droites rencon-
treront le triangle si 6 n ou y << n, c'est-à-dire si y > «ou B > a. Dans ces cas, la tangente en B ou C aux courbes considérées sera Le côté BC lui-même; les courbes, qui, au voisinage de AD, sont concaves vers BC, devront
Miro
donc présenter une inflexion pour pouvoir devenir finalement tangentes au côté BC.
Nous déterminerons le lieu des points d’inflexion en cherchant sur chaque courbe le lieu des points pour lequel les cotes k, ou /, (cote du point d’intersection de la tangente avec les prolongements des côtés AB ou AC) sont maxima (elles doivent devenir négatives pour qu'il y ait inflexion); la résolution du système général
dk, 0 ou al, = 0 [ooir (83) et (84) ],
\ yP3Y :
(90) | s AR K, Z+Y+s—I
donne l'équation du lieu cherché; ce sont deux droites passant par le point caractéristique du diagramme. Leur équation rapportée aux axes obliques EZ, EX parallèles à BC et BA menées par le point E est
(91) Y(B— x) X?—20yXZ — (6 + y) Z— 0,
RE ; X® ; : ; ; le coefficient angulaire © — = (') de ces droites est racine de l’équation 8 T TX q (92) Y(B—a)o—2ayp—a(B + Y)—0o.
Soient El,, EL, ces deux droites, ®” et o' leurs coefficients angulaires (2"> 0, 2'< 0); les portions de ces droites intérieures au triangle de référence sont les lieux des points d’inflexion des courbes étudiées (ces droites peuvent être extérieures aux triangles : ET, coupe le triangle si « 6, EL, si a < y).
Pour un point M situé sur la portion d’une de ces droites, EI, par exemple, intérieure au triangle de référence, la coordonnée du point d'’intersection de la tangente d'inflexion avec le prolongement du côté AC est donnée d’après (85) par
Le second facteur est justement le coefficient angulaire ©” = é de la droite ET,
(*) Ce coefficient angulaire n’est nullement égal à la tangente de l'angle ZEI—% : on à en effet
(93) tang Y — V3
fus
Ti fs
rapportée aux axes EZ, EX. Le premier facteur est la coordonnée /,— = du point de contact M, quotient des coordonnées trilinéaires que nous utilisons ici.
Les tangentes d’inflexion sont donc déterminées par les cotes kà,, le. ("),
| AO, — + An 9”,
(94) l lo,=— la o",
de leurs points d’intersection avec les prolongements des côtés AB ou AC. La position extrême des points @ sur ces prolongements s'obtient en prenant pour point de contact de la tangente d’inflexion les points d’intersection des droites EL,, EL avec les côtés AB et AC eux-mêmes. Sa cote #,, ou 4, qui limite la graduation du prolongement de AB ou de AC, est donnée par l'équation
a ce Y LES RS SR el | : n n r (99) Ke === , ln = — L va Hi œ E cron er ES no n no n
(!) Le prolongement du côté AC (ou AB) étant gradué en valeur de ; | (ou £ = ») ,
ainsi que la portion CI! du côté AC, les relations (94) deviennent alors
(96) 18—=——=— Au.
ou xO, ©. Cr
dans laquelle 2 est racine de l’équation (92). La racine positive +” donne 4, auquel cas la fraction est affectée du signe —, la racine négative o' donne #,, sans changement de signe.
Forme des diagrammes. — |.a forme des diagrammes dépendant uniquement des coefficients x, 6, y, et le point caractéristique E étant également déterminé quand on connaît ces trois quantités, nous pouvons donc déduire la forme générale des courbes de la position du point E dans le plan du triangle ABC. Nous avons vu que les lieux des points des courbes pour lesquels les tangentes passent par les sommets B ou C sont les parallèles aux côtés AC ou AB menées
par le point caractéristique E. Si donc, pour certaines positions de E, ces droites coupent les côtés du triangle, les courbes présenteront desinflexions. Le point E se déplaçant dans l’angle (AB, AC), en dehors du côté BC, cette partie du plan peut être décomposée en plusieurs régions, dans lesquelles les diagrammes con-
DUR RS
serveront la même forme; comme d'autre part nous avons convenu de nommer 8 le plus grand des deux coefficients ou numériques 6 ou y de l’équation chimique
(46) A = 6B + YyC,
le point E se trouvera nécessairement dans la moitié gauche de la région qu'il peut occuper. Nous aurons ainsi les régions suivantes, pour lesquelles les courbes offriront les particularités
Formes Région du plan. Tangente en B. Tangente en C. des courbes. RÉMONEL TS. dec RQ: BA CA i Droite CE... REA BA distinctes 1!
REDTOI Dies. nee ee ane BA CB 2 Droiteiblr.s soie distinctes CB 2!
Région 3..../,....,:.%..: BC CB 3
La figure (fig. 14) montre les cinq formes possibles de courbes.
Tracé des courbes. — Les graphiques que nous avons construits sont inscrits 2m
dans des triangles équilatéraux de 1" de hauteur, soit 1",157 — — de côté.
La détermination des points d’une courbe de cote donnée ne présente, en général, aucune difficulté (les exemples qui suivent sont l'application des principes qui ont été donnés antérieurement). La jonction des points ainsi déterminés et le tracé de la courbe continue peuvent au contraire présenter quelques difficultés. Pour les diminuer autant que possible ilest avantageux de procéder comme 1l suit : les courbes tracées auront des cotes décroissantes; la première courbe sera voisine de la droite CB; les courbes suivantes s’écarteront de plus en plus de cette droite. Le nombre de points déterminés pour les diverses courbes sera variable suivant leur forme et la région du triangle où elles passent. Les singularités des courbes seront déterminées avec soin : tangente d’inflexion et point d'inflexion; les tangentes d’inflexion seront tracées au crayon sur une assez grande longueur de chaque côté du point d’inflexion ; on tracera également les tangentes parallèles à BC aux points d’intersection des courbes avec la droite AD.
Il n’est nullement nécessaire de déterminer les points d’une courbe et de la tracer tout entière avant de déterminer les points de la courbe voisine : au contraire, il est avantageux de déterminer tous les points utiles d’une série de courbes, puis d'effectuer ensuite la jonction de ces points : en procédant comme
RD
nous l'avons dit, traçant successivement des courbes de plus en plus éloignées du côté CB, les points devant être réunis par un trait continu de la courbe à tracer sont toujours les plus voisins de celle qui vient d’être obtenue et leur jonction se fait sans qu'il soit à aucun moment utile de les coter.
Il est clair que les courbes ne doivent pas toutes être tracées jusqu'aux sommets B et C. Elles sont interrompues à des distances de ces sommets variables avec la forme du nombre de leur cote. Seules sont tracées en entier les courbes dont la cote est une puissance entière de 10 (sauf toutefois pour les valeurs très faibles des cotes, où les courbes voisines du sommet A se confondent rapidement avec les côtés AB ou AC). Nous donnerons pour chaque graphique tracé les indications permettant de retrouver facilement les cotes des courbes.
ÉTUDE PARTICULIÈRE ET CONSTRUCTION DES DIAGRAMMES DES PRINCIPAUX TYPES (!).
1° Type (1.1.—1). — Equation
æ Cette équation représente une famille d’hyperboles ayant pour axe de symétrie la droite AD ( fig. 15).
I. Le point caractéristique E relatif à cette famille de courbes est le point symétrique de A par rapport à D, le point D étant au milieu de BC.
IT. Les droites isocrases coupent les côtés AB et AC en des points »/ et CB en des points m et graduent ainsi les côtés en fonctions de #, {, e [voir définition de #, /, e et formules (58) et (60) et ci-après, formule (98)|.
GB gradué en valeurs de e— ——= en croissant de C en B, i m
AB » Er » de À en B, !
AC ) 1 _ ) de À en C.
Ces graduations sont homographiques; on peut les obtenir facilement par
(*) Voir page 33 le plan de l'étude particulière de chaque diagramme. Les chiffres romains placés en tête des divers paragraphes renvoient aux titres de ce plan d'étude.
he
projection d'échelle métrique ('). On remarquera l'identité des trois gradua-
Fig. 15.
tions : 1l suffira d’en déterminer une et de la reporter sur les deux autres côtés.
(1) Nous rappelons qu'on obtient le centre de projection en cherchant le point de ren-
contre de deux rayons joignant des points de même cote, situés l’un sur une échelle métrique, l’autre sur l’échelle transformée, le point d'intersection des droites supportant ces deux échelles ayant même cote sur chacune de ces échelles. Pour graduer AB nous joindrons les rayons de cote 1, © (les points 0, 1, œ, sur AB étant respectivement À, le milieu de AB et B). La droite AL, qui supporte l’échelle métrique, a une direction quelconque par rapport à AB, le point A ayant la cote o sur chaque échelle ( #g. 16).
FALL ere
Les cotes # et / des points "1, cotes portées sur les parallèles aux côtés AB et AC, sont liées aux valeurs de e par les relations suivantes définissant les
Ces deux formules se déduisent des formules (61) en donnant aux quantités à, 3, y, n, la valeur commune 1. Les cotes e s'expriment simplement en fonction de la coordonnée x des points de AB ou AC: sur AC, e — x, et sur AB, e — _.
Les graduations bordant immédiatement les côtés du triangle de référence déterminent les isocrases; les deux graduations identiques tracées sur des parallèles aux côtés AB et AC sont celles de # et /( fig. 17).
IT. La définition du coefficient de dissociation + du corps À (voir J. E. P., 31° Cahier, page 27), permet de graduer AD en fonction de +: la coordonnée x d’un point représentant les produits de dissociation du corps A se déduit immé-
diatement de la composition du mélange : ce mélange est formé en effet de
1 — = molécules de A,
= » B, 7 » (4 nr (99) dit: vu On en déduit (po) ÉTOTEr
division homographique facile à obtenir par projection sur AD d’une échelle
métrique reportée en AA, sur le côté AB par exemple; le centre de projection U sera sur le prolongement de AD, au point symétrique de A’ par rapport à D
(Ag. 18).
Fig. 18.
IV. La forme de l'équation de la famille de courbes donne deux procédés pour obtenir les points d’une courbe quelconque de la famille : le premier membre de l'équation peut se décomposer en deux facteurs de deux manières différentes :
y : , Les = — /,, droite tournant autour de C et z — 3,, parallèle à AB; T
ou bien
pa
_ — /,, droite tournant autour de B el Y = Y1, parallèle à AC.
Les points d’une même courbe de cote K, s’obtiendront en donnant à k, et z, ou bien à /, et y,, des couples de valeurs dont le produit constant sera égal HN:
(101) Rai Ru:
: V 5 HAUTE ue Les graduations == Æ ou : — l sont limitées aux valeurs de l’argument infé-
rieures à 10. Au delà de 10, ce sont les inverses À — 7 et x — > qui sont portés
sur les graduations; soient b, et c, (fig. 19) les points portant la cote /— 10 et &— 10. Les points situés dans les triangles Bc,C et Cb,B s’obtiendront en associant les valeurs de x et 3 ou de À et y dont le quotient sera constant et
égalàK,
= 1K; ou ER:
ou B cotée 4, ou /, est déterminée par le point M et la cote #, ou /, du point d’intersection de cette tangente avec AB ou AC; cette cote s’obtiendra sur le nomogramme ( /g. 10) en joignant les points : æ (échelle de gauche) et #, ou 4, (échelle de droite) : l’intersection de cette droite et de l’échelle transverse donne la cote #, ou /, ; le report de ce point est rendu un peu plus délicat par suite du
renvoi de la graduation # ou / sur des parallèles aux côtés du triangle; il suffira de prendre l'intersection des droites = == ou _ — |, avec les côtés eux-mêmes pour obtenir les intersections des tangentes cherchées avec ces côtés.
Les cotes de ces points sont :
ALERTE, SL L
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V. Les tangentes en B et C aux différentes courbes sont distinctes : ce sont les droites S —k ou — K ; on les obtient en donnant aux coordonnées y ou z
la valeur 1 dans l'équation générale de ces courbes (97).
VI. Il est facile de calculer les coordonnées y ou 3 d’un point trop voisin des côtés AC ou AB pour que la mesure de la distance à ce côté soit précise. Soit à calculer, par exemple, la coordonnée z; la formule (88) appliquée à cet exemple donne, en tenant compte de la première équation (98),
s 5 I I soit © = —— — -—; SE KE kKæ+T
7 = 10 A (104) in 2% e!
ERA
Le point M dont on cherche la coordonnée 3, est à l’intersection d’une courbe cotée K, et d’une isocrase cotée e' ( fig. 20).
Fig. 20.
Le calcul exact de la coordonnée z se ferait en éliminant # entre les deux équations
(105) & I £ 1—3 k'+1 kr
puisque le point M est défini par les deux nombres Kerr er,
Le calcul ainsi conduit donne une relation entre K,, # et z qui est du second degré en 3. Mais on peut obtenir de z une valeur approchée par la méthode suivante :
Dans la première équation (105) donnons à # la valeur £'—e'— 1, on en tire une première valeur de z, qui, portée dans la seconde équation (105), donne une valeur plus exacte de #; celle-ci, substituée de nouveau dans la première équation (105), donnera une valeur plus approchée de 3.
On traiterait de la même manière le calcul de la coordonnée y; les formules (89) et (98) donnent la relation simple
(106) Fe on
et l’on conduirait le calcul approché de la coordonnée y comme celui de la coordonnée z.
SNS
VIT et VIIT. Le graphique tracé ne présente aucune singularité. Il se compose de 117 courbes échelonnées de 5.107" à 5.10.
L'intervalle 10-10? comprend 11 courbes : 5 à l’équidistance de 5,.10-* (1,0-2,5) 6 » dé 1,107 (30 » 1072-1071 » 33 » 26 » dè "3, 107(r,000 7 » de 5.10 (6,0-920) » 1071-10? » 43 » 21 » de 11072 (1,020 19 » de "2. 10721(3 0-0) 7 » de 5.10? (6,09 » 100 —10! » 24 » II » de 1:107:(1,0-10) 5 » de 2°10,7.(270-278) l de 5.107! (3,0-4,9) rA ) de 10.107! (5 -9 ) » 101-5,10! » 5 courbes cotées : 1,0, 1,5, 2,0, 38,0 et 5,0. 2 Type (1,1,-2). — Équation (107) TZ =K, O0):
Cette équation représente une famille de coniques ayant pour axe de symé-
trie la hauteur AD abaissée de A sur BC; les courbes cotées K <' 0,25 sont des hyperboles; la courbe K — 0,25 est une parabole, les courbes K > 0,25 sont des ellipses : leur grand axe est AD, pour les valeurs de K comprises entre 0,2 et 1; il est perpendiculaire à AD pour les valeurs de K supérieures à 1. La courbe K — 1 est un cercle.
I. Le nombre n étant nul, le point caractéristique E de cette famille de courbes se trouve rejeté à l'infini; sa direction est celle de la hauteur AD. C’est en effet cette direction qu’on obtient en composant trois vecteurs dont les composantes sont —2,1,1, les deux derniers dirigés suivant les perpendiculaires aux côtés AC et AB et vers les sommets correspondants B et C du triangle, le premier parallèle à AD et dirigé dans le sens de A vers D.
Les droites isocrases sont donc des parallèles à la hauteur AD.
Il. La graduation du côté BC en valeurs de e [la quantité e ayant la valeur définie par l'équation (58 )|, se détermine facilement du fait que
mC (108) ions: à
On obtient cette graduation par homographie [vor diagramme (1,1,—1) p- 53]; les côtés AB ou AC sont gradués en valeurs de # ou /, en reportant sur ces côtés la graduation de CB en valeurs de e; ces mêmes côtés peuvent être immédiatement gradués en valeurs de e; les formules (61) donnent en effet
=; ( 1) ge
Les graduations de ces côtés en valeurs de e étant homographiques on peut aussi
les obtenir directement.
Fig. 22
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IT. Le coefficient de dissociation + permet de graduer AD. A l'équilibre, le mélange provenant de la décomposition du corps A seul, contient :
1 — 7 molécules de À,
» de B,
» de C.
Dia DlAa
La somme de ces trois quantités étant égale à l'unité, ces quantités sont les vraies coordonnées du point représentant cet état d'équilibre ; on a ainsi: (110) REG
La droite AD est graduée en fonction du coefficient de dissociation d’après
l'équation (111) ï TETE ZT, qui représente une échelle métrique dont le zéro se trouve en À, le point D
ayant la cote 1. D’après l'équation (64), le centre de projection homographique est rejeté à l'infini (n = 0) : l’homographie est devenue une similitude.
IV. Construction des courbes par points. — La méthode suivie découle immédiatement de la forme de l’équation du système de courbes. Cette équation se décompose en deux facteurs dont chacun représente une droite
Nous associerons, pour déterminer le point d'une courbe cotée K, les
droites TH, issues du sommet C et = issues du sommmet B, dont les cotes #, et /, auront produit K,.
(113) Lu CURE
Les graduations déterminant ces droites sont situées sur les parallèles aux côtés AB et AC. Elles sont interrompues aux points b, et c, cotés (b,): [= 10 et(c,): = 10et remplacées jusqu'aux sommets voisins par les inverses À ou x (Jig. 23).
Les points de la courbe cotée K, situés dans les triangles Bc, d, et Cb, d,, s'obtiennent en associant les droites cotées /, et x, ou #, et À, dont le quotient est égal à K, :
(114) é —K ou AR.
et les points de cette même courbe situés dans le triangle Bd,C, s’obtiennent
PET
enfin en associant les droites cotées x, et À, dont le produit sera égal à
l'inverse de K,
(115) HX =:
La tangente au point courant est donnée par l’équation (87):
(116) ki= 2 Ky, LT le
Le report du point 4, ou f, se fait ainsi qu'il a été expliqué au sujet du diagramme (1, 1,—1). La figure 23 montre le tracé à réaliser. On remarquera la constance du produit 4, </,—4K pour tous les points d’une même courbe cotée K.
V. Les tangentes aux points B et C sont les côtés BA et CA. Toutes ces courbes sont donc tangentes entre elles.
VIet VII. Le calcul des coordonnées d’un point au voisinage d’un des côtés ne présente aucune difficulté : ce point est défini par l’intersection d’une courbe cotée K et d'une isocrase e’; l'équation de la courbe (107) et les relations (88) ou (89), jointes aux équations liant e et # ou / (109), permettent de calculer les coordonnées y ou z par approximations successives, comme on l’a exposé au sujet du diagramme (1, 1, —1).
VIII. Le diagramme tracé comprend 158 courbes, de 2.107* à 1.10*.
L'intervalle 105-107" comprend 2 courbes cotées : 2 et 5 ?
» FOTOS » OS » 12 0 90115 0:00 » 107-107? » DD) » : 8 à l'équidistance de 5.107* (1,0 à 4,5) » » “AUS » 1.10? ,(0 à 9) » 1072-1071 ) 2 » Wall: Lo » 2,107 (1,0 à 2,8) » 1/4 » 9.107 (3.0 à 9,5) » 1071-10 » 4o » 0:20 » 110811 01A%2, 0) 10 » 2.107? (3,0 à 4,8) 10 » D.107? (5,0 à 9,5) » 10910! » TE 0 y: 20 » TOR OS 0) 5 » DORA 0:0) 12 » 5.107 (4,0 à 9,5) » 10! —10? » 23 » NEC » 1.109 (1.0 à 1.0) D » TON (20 42,8) > » 5:ro? (3 0 à RH) 6 » Te TOMATE à 0) » 10? —10 » TON) » D » 2 TOLN(TO A 1.8) ï » 2, DAS 0: h, si)
» 10710! » 2 » ne A retro
Ne
3° myre (2,1, — 2). — Equation
(179) — =K, (ni).
Cette équation représente une famille de cubiques passant par les points B CA DR
I. Le point caractéristique de ces courbes est sur la droite AD joignant A au point D situé au tiers de BC à partir du point B. Les coordonnées de ce point étant — 2,2,1, le point E se trouve sur AD à une distance du point A égale trois fois la longueur AD ( fig. 25).
IT. Le côté BC sera gradué en valeurs de e d’après l'égalité
EE
{ mure de (119) K = ee el IE Les valeurs # et Z sont liées aux valeurs correspondantes de e par les deux relation déduites de (61):
(120) k—e—1, =; fi)
IT. La graduation de AB en fonction du coefficient de dissociation s'obtient facilement :
Si deux molécules du corps À se dissocient, et que le coefficient de dissociation soit 7, elles donne naissance à : ;
27 molécules du corps B, & » du corps C, 2(1—T) » du corps À resté inaltéré.
La coordonnée x, concentration du corps À est alors
NORD ES ARE
2HT Me 9)
(121) Ga==
On en déduit la valeur de + en fonction de x
122 T— HE) à æ+0
paie
L'échelle de + se construit facilement : il suffit de projeter sur la droite AD une échelle métrique portée sur AH hauteur issue de A, en prenant le point B pour centre de projection : l'application de la formule (66) donne en effet
UH— - BC, le point U est bien en B ( /ig. 24).
B D. H Ce
Fig. 24.
On peut aussi déterminer les points de AD correspondant aux valeurs de K égales à des multiples entiers simples de puissances entières (positives ou négatives) de 10. On calculera d’abord la table donnant en fonction du coefficient de dissociation + la valeur de la constante K se rapportant à la dissociation du corps À pur.
Cette fonction est définie par
On reportera sur une feuille de papier (/ig. 24) une longueur A’ h' égale à A h, qui sera l’axe des + et on élèvera au point À une perpendiculaire à A’#', qui sera l'axe des K. On tracera (') la courbe K— jf (<), et l'intersection de cette courbe et des droites K — w.10*, où u et # sont des entiers, donnera les valeurs de + correspondantes. Les points qui les représentent, reportés sur AA, seront projetés de B comme centre, sur AD, ( fig. 24 à droite).
IV. La construction par points se fera en utilisant le fait que la coordonnée z figure au premier degré seulement dans l'équation (117). On mettra la valeur de K sous la forme d’un produit
AS RENE (2)'z.
(*) Il sera nécessaire de changer plusieurs fois d'échelle pour le report de K : cette fonction varie de 107% à 10° dans l'intervalle 0,02 < + < 0,99.
ONG ba définies par une graduation située sur une parallèle au côté AB, en a, b,
Le premier facteur ( ) — y représente des droites issues de C; elles seront
Fig. 25.
(fig. 25). Soient _ = 1, l'équation d’unes de ces droites, p le point coté n, sur la graduation à, b,; les coordonnées x et y de ce point sont dans le rapport
(125) Y _PAa—
Cette graduation s'obtiendra pour les valeurs de n inférieures à 1 en construisant une échelle de la fonction 1, puis l'ayant reportée en a, a, il suffira de la projeter homographiquement sur à, p,. Pour les valeurs supérieures à l'unité, on construira de même l’échelle des inverses — qui, reportée en b, b, sur BC, sera projetée sur b, p,. Les points ainsi AE sur &, b, porteront la cote qui a servi à les obtenir. Les points d’une courbe cotée K, s’obtiendront alors en associant les parallèles à AB cotées 3, et les droites issues de C cotées 1, dont le produit 3, < n, sera constant et égal àK,
(126) NE Re:
NT ei
On peut aussi chercher à utiliser la graduation en valeurs de K reportée sur AD : le coefficient de réduction t relatif aux droites issues de A, qui, jointes aux parallèles à BC, permettront d'utiliser la troisième méthode (vor p. {1 et 42) est défini par l'équation :
: 3 rt (F2) =e( ie);
nous avons ainsi calculé les valeurs de e correspondant aux valeurs utiles pour t, en résolvant cette équation du troisième degré en e par la méthode trigonométrique. Cette équation du troisième degré a en effet ses trois racines réelles ;
les calculs sont très simples et il n’est pas nécessaire de les pousser bien loin, la précision du graphique devant être limitée au maximum au dix-millième.
Tangente au point courant. — Les cotes k, ou /, des points 4, et t, d’intersection des côtés AB ou AC et de la tangente en un point M de coordonnée x et situé sur une droite issue de B ou C, cotée /,ou #, s’obtiennent d’après le nomo-
gramme ( /g. 10) en joignant les points de cote 2x et #, ou = sur les échelles
parallèles ; l'intersection de cette droite et de l'échelle transverse donne la cote cherchée ; le report du point £, ou t, doit tenir compte de ce que la graduation n’est pas reportée directement sur AB (/ig. 26).
V. Tangentes aux points B et C. — Les tangentes en Cs’obtiennent en donnant
à 3, la valeur 1 dans l'équation (1 26). Cette équation se réduit alors à: n, =K.,;
la tangente est la droite issue de C qui s’appuie sur le point coté K, de la gra-
duation @,b, (Jig. 22). Les courbes sont toutes tangentes en B à BA, puisque Y Na (no)
joie
VI. Calcul des coordonnées y ou 3 au voisinage des côtés AC ou AB. — La coordonnée dont le calcul est le plus fréquent est z, puisque les courbes sont toutes tangentes à la droite BA. Ce calcul peut se présenter quand on cherche la concentration du corps C dans un mélange figuré par le point d’intersection d’une courbe cotée K., et d’une isocrase de cote e’. Ce calcul se fait par approximations successives (très rapidement convergentes) en utilisant les deux équations (128)
- == el ONCE D Un nomogramme (Annexe planche 7) gradué en fonction de e facilite ce calcul [pour l’exposé de la méthode, voir ci-dessus: Généralités sur le diagramme triangulaire, page 45, et Équilibre type (1, 1, —1}, S VI, p. 57]. VII. Le diagramme construit n'offre aucune singularité. Il présente la forme 1” (voir p. 5o et fig. 14) : le point C est un point d’inflexion pour toutes les courbes, ce qui explique l'existence de tangentes distinctes en ce point-là. VIIL. 1° Nous avons construit un graphique entier inscrit, comme tous les
autres, dans un triangle de 1" de hauteur : il comprend 186 courbes, réparties entre 10° et 10* de la manière suivante :
Om TOMATE 2 courbes cotées 1 et 5
TO TO race 5 » 10 HO Ct8
LOTO me ete 8 » TE D D: 0,18
TOR T OMC 16 courbes : 5 à l’équidistance de 2.107 (1,0 à 1,8) 6 » D TOM 2 RO ANS 01) o » 1 om (IX COLE re (ON)
10e TON Lite 24 DRE REO Di. D LCR MIOLNO RE 0) 1/ » 10046 01100)
ROM LORS cree 43 DT E2O » l-TOÆ (D, 0402 #0) 15 » 2 -.LOmN(S ON d107 0) 8 » ATOM A(O OMAN)
TOR TO CRE ho MAN 2 0 » TTOSA (TONER OI) 10 » TOR (0 OLA NT:0) 10 » DPFOm AO ON TOO)
LOUE TOMATE ENS 28 D'AMEENEO » 1 TO MES MARS 0) 10 » 2. 10m (2 ON 07 0) l » tro (b, 0100!)
TOMETO EE EUR 12 DR ere » LHOUNRTORR 178) 7 COteS 10, 2,6, 3, 40-1088
HOT OR ere 5 courbes cotées : 1, 1,5, 2, 3, 5
+ 3 courbes cotées : 1,10*, 2,10% et 1.10
; pES
2° En raison de l’emploi fréquent de ce diagramme pour de faibles valeurs de la constante K, nous avons construit deux fragments de ce diagramme voisins du sommet À avec une hauteur de base plus grande, l’un s'étendant surtout vers les valeurs de e supérieures à 1, l’autre vers les valeurs inférieures à 1. Les triangles dont ils semblent extraits (/ig. 27) ne présentent pas la disposition
B i C Fig. 27.
habituelle : les droites AD tracées sur les diagrammes ne sont pas parallèles ; les fragments tracés représentent les portions a, À b,, a, Ac, du triangle de base, les points a, et a, étant au milieu des côtés AB et AC : ce sont donc des huitièmes du triangle ABC.
Les graduations e('), #, l, et n ne sont pas obtenues par homographie comme celles du triangle de hauteur 1", mais par le calcul. La détermination des points d’une courbe se fait en matérialisant la droite À — (/n au moyen d’un fil fin tendu par un poids. Le sommet C étant une pointe fine fixée à la distance convenable de A, on oriente la planche supportant le graphique en plaçant ce fil métallique sur AC. Cette orientation est alors repérée avec précision, et la détermination des points se fait par l’intersection de cette droite, mobile autour de C, et des parallèles à AB, de cote déterminée, tracées sur la feuille de papier.
Le tracé des courbes se fait toujours en commençant par la courbe de cote la plus élevée, et en déterminant ensuite les points des courbes de cotes décroissantes. La distance moyenne des courbes, est plus grande que dans le graphique déjà décrit (5"",4). Les césures sont néanmoins bien nettes et le report des points facile.
(1) Dans la direction du côté BC, la droite qui limite les huitièmes de triangle porte la graduation en valeurs de e qui aurait été reportée sur BC si l'on avait tracé le triangle tout entier.
D ee
4° Type (3,1, — 2). — Équation :
(nr —:2)
u I. Le point D divise le côté BC dans le rapport de 1 à 3, et le point caractéristique se trouve sur la droite AD ainsi définie, à une distance de À égale à
deux fois AD ( /ig. 29).
IT. La graduation de CB en fonction de e:
(130) 5 est facile à obtenir par projection d’une échelle métrique : les points de cote o,
1, co, étant C, D, B.
Les côtés AB et AC sont gradués en fonction des rapports :
Les cotes des isocrases passant par des points m/ cotés k ou / sont données par
les relations :
(131) CE ni)
nous avons changé l'orientation du triangle : le point A est à droite, le point C à gauche et B en haut de la feuille (fig. 28); pour la même raison, les trois
graduations €, k, {, ne sont pas reportées dans le même ordre que sur les diagrammes précédents : l'échelle e est reportée sur les côtés AB et BC, la
seconde graduation de AB est celle de # SE quatre graduations sont reportées le long de AC ; sur AC lui-même : /— = jusqu’à la cote 1+ V3 — 2,732; cette
graduation est alors remplacée par À — ; jusqu’au delà de C, en un point (R) coté À —— 0,067 environ. La graduation / est continuée sur une parallèle à AC, jusqu'au point coté 10, la suite normale (c’est À) de la graduation étant de nouveau sur AC. L'autre parallèle à AC porte vers l’intérieur la graduatione, vers l'extérieur la graduation 5 = z(1—2z) qui se retrouve identique sur la parallèle à BC. Enfin la seconde parallèle à AB porte la graduation
ne (132) HET a
IL. La droite AD peut être graduée en fonction du coefficient de dissociation +; une molécule du corps À en se dissociant donne à l'équilibre un
mélange de 1 — 7 molécules de A.
a » de B, T » de C.
La coordonnée x est donnée par la formule
(133) D HS rem 3 d'où l’on déduit la valeur de
tnt (134) = ——;
qu'il est facile d'obtenir sur AD par projection d’une échelle métrique : si nous la plaçons sur AH, le centre de projection U est à une distance VIH — Fa BC = BC 2n 2 le point B est le centre cherché (fig. 29).
On peut graduer AD en valeurs de K de la même manière que nous l’avons dit dans l’exposé relatif au diagramme (2, 1, — 2). La fonction K est alors :
RE, dort Le 27 —x) ne) NT LIU ERr) En 2562?
PO
Le report de ces valeurs se fera en utilisant la même projection homogra-
phique que pour la graduation de AD en fonction de x.
E Fig. 29.
IV. Construction des courbes par points. — La seconde méthode est la plus simple à mettre en œuvre: les fonctions &/ et o (vorr page 40) sont alors :
(136) m1 et p—2(1— 3).
Les droites représentées par la première fonction tournent autour de C. La graduation qui les détermine s'obtient en calculant la racine positive inférieure
à r de l’équation
(135) Ps
pour plusieurs centaines de valeurs de &/, comprises entre 10 * et 10°. Le
report graphique de cette graduation sur la droite a,b, (fig. 28) se fait par l'intermédiaire d’une échelle de réduction. L'autre équation
définit des parallèles à AB ; à chaque valeur de £ inférieure à 0,25 correspondent deux droites, également distantes de la droite EJ', parallèle à AB passant par le milieu des côtés BC et AC. Cette graduation a été répartie sur les parallèles à BC et AC les plus éloignées du triangle ; cette disposition facilite le tracé des parallèles à AB, qu’on obtient en joignant les points de même cote
Nr heure
sur ces deux graduations ('}). L’intersection de droites issues de C, cotées &° et
Fig. 30.
de parallèles à AB, cotées o, donnera les points d’une courbe cotée K, ( /ig. 30), pourvu que le produit &, < p, demeure constant et égalàaK,
(139) mp K,
chaque droite &’ portera en général deux points de la courbe K, (pourvu que &' >4K,).
Le tracé des tangentes au point courant ne présente aucune difficulté; on prendra plutôt /,, reportée jusqu'à [= 2,732 ... sur le côté AC lui-même ; les points à joindre sont : æ et 2 /, ou 5 Au Dans le report de #, on tiendra compte de l'éloignement de AB de la graduation # (voir fig. 30).
V. Les tangentes en B et C sont communes ; ce sont : en B, BA, et en C, CB. Les courbes présentent donc une inflexion (vor ci-dessous, $ VIT). VII. Le diagramme présente une ligne d’inflexion; le lieu des points de
k (2) Nous avons aussi calculé les valeurs de e racines de l’équation t—e? ñ qui 3e+1
permettraient d'utiliser la troisième méthode pour déterminer les courbes par points, mais la méthode exposée est beaucoup plus facile et plus démonstrative au sujet de la forme des courbes et de l'inflexion.
NE
contact des tangentes issues de C est la droite EJ,, parallèle à AB menée par E. La ligne d’inflexion EJ, correspond à la racine positive o” de l’équa-
tion (92) qui est alors :
(140) o?— oo —8—0o.
L'équation de cette droite EJ, en coordonnées obliques x et z est :
(141) e+ima(i+Va)(s—:).
Elle coupe le côté BC en L = sAr = 0,6%301) et AC en é
la coordonnée 4;, de ce dernier point est 4 —1+3=— 2,732...
Fig. 31.
La tangente d’inflexion d’un point M situé sur I, [° (fig. 31) (la droite BM étant cotée À,,) passe par un point ®, du prolongement de AC coté :
(142 À site = — ,183 ur.
On déterminera pour chaque courbe deux points situés de part et d’autre
RS
de I, [' ; l'intersection de Il’ et de la droite qui joint ces points donne le point d’inflexion M ; on a facilement À, sur la graduation de AC, d'où l’on déduit le, sur le prolongement de AC ; on trace la tangente MA, sur une assez grande longueur de part et d'autre du point M, car c’est de là qu’on doit partir pour tracer les courbes soit vers B, soit vers C.
Le point limite R, sur le prolongement de AC est donné par :
SR A
(143) R PTE EN gt 9 067
On remarquera, dans le cours du tracé, que la podaire (IT) du sommet C par q ; > q P P rapport aux tangentes d’inflexion est très petite : l’inflexion est en effet peu
visible sur ce graphique (fig. 31).
VIII. Le graphique tracé comprend 209 courbes, de 10° à 10*, ainsi réparties :
OR TOESe niete le 1 courbe cotée 1
NRISS ROEERR CRe 3 courbes cotées 1, 2, à
PORTO Se à «0 l » ECO PEL
DOM TO ere set 5 » RS PAR EE
FD Om ee ere 13 courbes : 8 à l'intervalle de 5.10—° (1,0 à 4,5) D » PACE 0)
VOL OS rNt 19 MIA PRO) » DRxon ANS 04128) A » DALOS LS: CA. 0) ù » Om (On aTO un)
NOM TON ct 52 DRCTIEO » TOMCAT 0!) 10 » 2 100 (2-0 43.0) 12 » Drome (10 419401)
DO TOME: à des 40 ME 120 » TON CT ON 0) 10 » DTOS (AS OMR 0) 10 » DO (0 01A 190)
LORD cr 40 » 20 » P102 (10820) 10 » DStor (ea 0) 10 » D 101150 400708)
HOMO ER, 28 » 10 » TOUT CHARS O0) 10 » D TOR CHARS A0) l » 010 (40400) l » 1100 CCM)
ROME TO = Nr ee 12 » » DO NERO: 0)) 7 courbes cotées 2, 2,5, 3, 4, 5, 6, 8
RO TO vase net core 6 » RIDE OS
OP TON: ane sie ce ET EE 5] » I, 2, 4
HOME Conso nee I » I
En raison de la pettesse de la courbe (IT), les courbes de faible cote ne
semblent nullement tangentes en C à BC : l'échelle o — 3(1 — 3) est en effet
très resserrée quand o a des valeurs très petites : 5 — 0,001 donne : — 0,999
ou 3 — 0,001; celte disposition de l'échelle : explique aussi que les courbes
collent si vite au côté AB au voisinage de ce côté, mème pour les courbes de cote élevée.
be Ty (2, 1, —1). — Équation
= — K° (I =R)E I. Le point D se trouve au tiers de BC à partir du point B, le point caractéristique E sur le prolongement de AD, à une distance de D égale à la moitié 1 ; ; 1 il Des TE de AD. Ses coordonnées (æ, y, z) sont: — => 1,- (Jig. 33).
II. La cote e est définie par (145) e— : LEA 2 mB Cette graduation est identique à la graduation reportée sur BC dans le diagramme du type (2, 1, — 2); celle-ci étant tracée sur un transparent, il est facile de la reproduire sur BC.
Les côtés AB, AC seront gradués comme d'habitude en fonction des rapports k= ?
Y et = TL
les cotes k et / sont liées à la cote e par les relations
(146) FEAT) et = (ii)
qui se déduisent immédiatement des formules (61).
La disposition des échelles ( /ig. 32) s'écarte aussi, comme dans le diagramme (3, 1, —2) de celle que nous avons généralement adoptée (vor page 36) : les côtés AB et BC eux-mêmes portent la graduation e; le côté AC porte la graduation
= = jusqu’au point I,(4, —3). Puis la graduation À — : se substitue à celle-ci
jusqu’au point R situé au delà de C et coté 1x = — : —=— 0,111. La graduation / se trouve continuée jusqu’à la cote 10 sur une parallèle à AC. La graduation e relative au côté AC est portée sur une autre parallèle à AC, plus
éloignée du côté AC que la précédente. Le côté AB est bordé de trois parallèles
lé À RAA =£ portantla première la graduation # 2), la seconde = —&',latroisième y*—";
cette dernière graduation est également reportée sur la parallèle à BC.
IL. Graduation de AD en fonction de +, — Soit = le coefficient de dissociation du corps A. Une molécule de A donne par dissociation un mélange formé de
27 molécules de B,
Fig, 33.
La coordonnée x — [a] est égale à (147 ) DE
HT HOT
L'isocrase principale AD sera graduée en fonction du coefficient de dissocia-
hi
tion +, en projetant sur AD une échelle métrique placée sur AH, et prenant le point U pour centre de projection,
ee
an 4
UAH
U étant au milieu de HB ( fig. 33).
La cote K des points de AD est donnée en fonction de + par
. LT f ER PE CAS 2h no (148) RE nr
IV. Détermination des courbes par points. — Les deux premières méthodes sont employées concurremment.
1° La forme de l'équation (144) permet une décomposition immédiate
/ Je Ve 4° 2 (149) DER (à)
On tracera les parallèles à AC : y? = n, et l’association de droites cotées r et / dont le produit des cotes sera constant (!)et égalàK,
M OU
donnera les points de la courbe de cote K, (fig. 34). On aura aussi par cette
méthode les tangentes en B : (1 —1) qui seront les droites < = K,.. æ
2° La seconde méthode (généralisation de la première) utilise les deux fonctions
ee, ja (151) p—3(1—2%) et d'— 7
La seconde fonction n'étant pas homogène nécessite le calcul desesracines pour
un grand nombre de valeurs de &’. La première a déja été calculée (139). Nous EE I “es : be
ne l’utiliserons que pour la valeur de := ;; nous aurons ainsi les points situés
sur J,J", parallèle à AB menée par le point caractéristique ; les tangentes en
(*) Les points des courbes voisines du côté BC associent les droites issues de B cotées
(1> 10) et les parallèles à AC cotées n telles que le quotient . soit constant et égal à — K; le point coté K situé sur une droite n est obtenu par l'intersection de cette droite
et de la‘droite À =.
pre
ces points passant par C, on les tracera en même temps qu’on obtiendra les points eux-mêmes (la fonction © ayant la valeur 7 on joindra C au point coté &'—/K pour obtenir sur J,J" le point coté K). La tangente au point courant est déterminée par la jonction des points du nomogramme : 2a et 24, ou /,;
le report de la cote #,, lue sur l’échelle transverse nécessite un tracé supplémentaire, puisque l'échelle de # n’est pas reportée sur le côté AB lui-même; l’utilisation de /, ne présente pas toujours cet inconvénient (on reporterait au besoin l'inverse, À,) (Jig. 10 et 34).
V. Nous avons vu ci-dessus, les tangentes en B, qui sont distinctes; les tangentes en C sont communes, c’est le côté CB lui-même.
VII. Les courbes présentent des inflexions, comme les courbes du diagramme (3,1,— 2); la droite desinflexions a pour coefficient 9 — *, la racine positive p" de l’équation ;
Son équation, rapportée aux axes AB et BC est
Elle coupe BC en [,(e— 0,25) et AC en [,(4,= 3) (Jig. 35); la tangente
d’inflexion en un point de I, 1", dont le rapport des coordonnées x et 3 est
(154) An =
passe par le point @, du prolongement de AC coté
On obtiendra les points d'inflexion avec précision en joignant des points situés de part et d'autre de I, [,, obtenus par la première méthode. La tangente
Fig: 36.
sera indiquée sur une grande longueur, puisqu'elle sert de point de départ pour le tracé des courbes, le raccordément se faisant sur 1,1. L’inflexion est ici plus marquée que dans le graphique précédemment décrit (3, 1, — 2).
VIII. Le graphique tracé comprend 195 courbes réparties de 10° à 10° :
TORMIO EEE Ole 2 courbes cotées r et 5
IOSPETO en ee 6 » 1, 5; 8, 45 6, 8
LOTO EN OR 10 » Fete 0 070,19, 0 0
TO TOR er de 51 courbés : 5 à l'intérvallede 2.10 (1,0 à 1,8)
LOTO EE CCE 0 DO) » HATOMN(ES 0864 250) 10 » AIO (2: OA 0001) 10 » DOM OA: , 01)
LOTO AE 18 de 00 » TP EOMA(T OUAO, 0) 10 » STATS DA 0.61) 8 » DTom (0 0140070)
LOTO A REUE 43 FAO » 110 (T0 020) 15 » DTOR(O OA) S » 9:10"? (6,0 à 9,5)
109 101... 525, 19 Draplie NEO » 110710 (1 0 ar 0) 6 » SOON HU 1) 3 coufhes cotées 5, 6, 8
LOMME NO AT ete te ne Te ) » FR 1,20) T0 D RC LES
OS. AIT Ce ie LT ! » 1
ÉQUILIBRES DU TROISIÈME ORDRE : QUATRE CONSTITUANTS
On peut concevoir les équilibres du troisième ordre de deux manières différentes; l’une correspond à l'équation chimique
(156) mA = nB+n,C+n:D, l'autre à l'équation
(157) mA+mB = nrC+n,D.
Nous n’avons pas connaissance de réactions du premier type, et il semble bien difficile d’en concevoir : les molécules du corps A devraient être très complexes, elles seraient peu stables et difficiles à amener à l’état gazeux : ce ne serait plus un équilibre en phase homogène.
Écriture et notations. — Nous conviendrons d'écrire la formule de la réaction de la manière suivante, d’après les principes donnés page 16. (158) aA +6B = yC+oD.
Les coefficients «, 6, y, à vérifient les inégalités (159) y+9>a+6, 720, a>G;
le symbole par lequel nous désignerons l'équilibre (158) étant (160) (Y: o, — &, — 6).
Dans ces hypothèses, la constante K, de la loi d'action de masse, déduite des valeurs des concentrations relatives des corps À, B, C, D, s’écrira
(161) Rep tar [aF.[èP Par analogie avec le mode de représentation adopté pour les équilibres du second ordre, nous devrions donner aux quatre concentrations relatives la signification de coordonnées tétraédrales et considérer l'équation d’une famille de surfaces inscrites dans un tétraèdre régulier. Le calcul des équilibres du troisième ordre poserait alors des problèmes de géométrie descriptive qui
SDS
déborderaient du cadre que nous nous sommes tracé. Notre intention est de les réserver pour une étude ultérieure. Mais il est des cas où l'équilibre (158) est susceptible d’une représentation plane (B. 7b) : nous nous en tiendrons donc à ces cas particuliers, qui représentent un type assez fréquent de réactions chimiques. Ces cas se rencontrent pour des équilibres chimiques ayant une équation de la forme
[réaction du type (1, 1, —1, —1) à variation nulle |, et dans lesquelles on peut trouver entre les concentrations partielles [a], [b], [c], [4] des relations qui permettent la représentation graphique en utilisant le diagramme carré. Ces relations indispensables pour que cette représentation soit possible sont
([a]+[c]=C= const.
(163) Ù [o]+[d]—=G:=— const.
A titre d'exemple nous indiquerons l'équilibre dit du gaz à l’eau
REPRÉSENTATION DE L'ÉTAT D'UN SYSTÈME PAR UN POINT
Soit P la pression totale invariable supportée par le mélange gazeux en équilibre. La somme des concentrations partielles des deux composants À et C étant constante, appelons p, la pression partielle constante de ces deux composants (165) Pi PÈQO de même appelons p, la pression partielle constante de l’ensemble des deux composants B et D (166) Pi=PEUCE,
Dans un carré de côté 1 (/ig. 36), nous porterons sur le côté AB une longueur À mn égale à
(167) Ne Fe
RE
one:
le segment mB sera égal à
(168) mB=(e)= pt.
Portons de même sur le côté AD un segment A q
2; [b] SE (169) Aq — Gerber nous aurons également RS Le EU PS (170) Me otre
le point M de coordonnées (x, y) représentera un système formé de
Pa(1 — x) P:Y P1Z P:(1 — Y)
71) molécules de : À B C D
Les concentrations partielles de ces quatre composants seront alors
(172) l]=G—x)4 L=r £ C=zt, [d]=(i-7y P2.
et la constante K de la loi d'action de masse s'écrit
ebidhur ri 7) (173) a à
Cette constante est indépendante de la pression totale et des pressions par-
D n ER ET n C
tielles p, et p, : la forme des courbes K est donc unique. Ces courbes sont rapportées à des axes rectangulaires : il est facile de les étudier. La courbe K — o est décomposée en deux droites, les côtés du carré AD et DC, la courbe K— est également décomposée en AB et BC. Les courbes de la famille définies par l'équation (173) sont des branches d'hyperboles équilatères,
THÈSE P. MONTAGNE. il
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passant par les points A et C; la droite AC, avec la droite de l'infini du plan du carré constitue la courbe K = 1 ( fig. 37).
Construction des courbes. — Nous pourrons très facilement construire ces courbes par points : donnons à l’une des coordonnées une valeur fixe +,, par exemple. Les coordonnées y des points des différentes courbes situées sur ñm sont alors données par
vA (174) ) = LES LR I— T5
Ces points définissent sur mn une graduation homographique parfaitement déterminée :
Le point m sur AB estcoté oo, » M » AC » 1, » n » CD » 0 ;
de mème, les courbes de la famille découperont également sur les parallèles pq au côté AB des divisions homographiques définies de la même manière
p coté co, M coté r, q coté o.
Nous avons tracé ce diagramme carré avec la même hauteur unité que les diagrammes triangulaires que nous avons étudiés précédemment : le côté a 1"
de longueur (').
Tracé des lignes isocrases. — Les lignes isocrases seront ici encore les lieux des points représentant les différents états possibles d’un système isolé. Soit M le point représentant l’état d’un système formé de
Mol. de A. Mol. de B. Mol. de C. Mol. de D.
GR PR Ne nn pas eP.fék mtù—y)=Pel
Supposons que la réaction chimique À + B = C+ D se produise & (?) fois de gauche à droite :
Le nouvel état du système sera formé de
PS2) 26, PP ONE NRA) ER DAT — 7) RE
molécules de corps À, B, C, D.
(1) Notre graphique contient 14o courbes, cotées de 0,001 à 10 et de 0,1 à 0,001. (Nous avons substitué les inverses des cotes aux cotes elles-mêmes quand celles-ci sont supérieures à 10.)
(2?) £ est la variable chimique (cf. note page 23).
Les pressions p, et p, demeurant inchangées, les nouvelles coordonnées seront (199) æ'— Paz + Ë Ë Sn PaY + Ë p Ë $
Soit M'le point représentant ce nouvel état; les composantes du déplacement
MM' sont
(178) EEE Ay—=y' = y—=—= EX
pr = (179) ==
passant par le point M. C’est l’isocrase relative au système que nous avons considéré, et défini par les pressions p, et p, des composants À et C, B et D. Le tracé de l’isocrase devient très facile si nous graduons des parallèles aux côtés AB et BC en fonction du rapport 22 ou Et : si p, >p,, la parallèle à l’isocrase passant par le point D coupera le côté AB du carré, AB sera gradué
métriquement en fonction de £2, le point A ayant la cote o, B la cote 1; si au 1:
contraire p, < p>, cette parallèle coupera le côté BC que l’on graduera métri-
quement de o à 1, de C vers B (fig. 38). Ayant ainsi la direction de l’isocrase,
CS
O RE
Fig. 38.
le tracé de l’isocrase passant par un point est immédiat. Les points d'intersection de l’isocrase du point M avec les côtés du carré représentent en effet l’état du système réduit à trois constituants seulement par le jeu de l'équilibre (162). Si cette isocrase passe par un sommet, le système se trouve réduit à deux constituants seulement : en B ces deux constituants sont les corps C et D;
"Hie
en D, les corps À et B. Chacun des quatre côtés porte une graduation homographique, permettant de placer immédiatement des points déterminés par le rapport des nouvelles concentrations des constituants A et C ou B et D après disparition de celui d’entre eux dont la concentration est la plus faible. Si nous appelons [ A’],[B], [C’], [D] les nouvelles concentrations ainsi obtenues, nous
É 5 À ; (CE aurons les graduations suivantes : AB gradué de o à + (') en fonction de RL
ainsi que DC; AD et BC gradués de o à & en fonctions du rapport | . [1
el In [D] Op rte O AC] V5 [A] Fig
Ces graduations sont portées par les côtés eux-mêmes; elles sont indiquées
par | ou 5] (Jig. 39).
Équilibres susceptibles de la représentation graphique précédente. — Nous avons recherché les principaux équilibres susceptibles de la représentation que nous venons d'étudier. Ce sont :
1° L'équilibre du gaz à l’eau que nous avons cité : CO, + H, = CO + H,0;
2° Les équilibres du type : X,+H,0 = XH + XOH, où X, est un halogène ou C, N;.
On peut y ajouter encore :
1,+ HCN — HI + ICN, KON + H,S — HON + KSH.
(*) La graduation va en réalité de o à 10, et pour les valeurs de l'argument supérieures à 10, elle est remplacée par la graduation en valeurs de l'inverse,
Nous pouvons enfin y joindre l'équilibre de l'éthérification : AH + BOH — AB + HOH,
pour lequel la constante d’équilibré est indépendante de la température et
égale à 4.
ÉQUILIBRES DU TROISIÈME ORDRE NON SUSCEPTIBLES DE LA REPRÉSENTATION GRAPHIQUE UTILISANT LE DIAGRAMME CARRÉ
Les conditions nécessaires pour que la représentation utilisant le diagramme carré soit possible sont difficiles à réaliser en dehors de la forme d’équation qui vient d’être étudiée. Pour l'équilibre d’équation (158) aA+6B = yC+d0D, les conditions suivantes doivent toutes être remplies :
1° Réactions à contraction nulle :
2° Deux relations entre les concentrations relatives
( wa] + lc] const.
(181) l u[b] + #,[d]— const.
Ces relations expriment que certains atomes sont répartis uniquement sur les deux groupes de constituants A et C, B et D.
3° Deux relations entre les coefficients u et + et les coefficients de l'équation
chimique ‘A Fa | Pur d Pr.
Les relations (182) permettent de calculer u,, ,, 2, ,3 ces valeurs trouvées doivent vérifier les équations (181), où entrent les concentrations des corps : ce sont en réalité des équations entre les nombres des atomes des corps A, B, C, D, et ilest nécessaire que ces deux relations soient sémultanément satisfaites pour qu’une représentation plane de l’équilibre soit possible. Si cela ne se produit pas, la représentation plane devient impossible; on pourra alors, en général, décomposer cet équilibre en deux équilibres du second ordre en faisant intervenir un cinquième constituant. Les calculs s’en trouveront allongés, mais demeureront possibles.
APPLICATIONS
CHAPIPRE I.
APPLICATION DES MÉTHODES PRÉCÉDENTES AU CALCUL D'ÉQUILIBRES ENCHEVÈTRÉS.
Nous venons d'exposer les méthodes de calcul des équilibres isolés. Ces méthodes permettent, au point de vue mathématique, la résolution instantanée de systèmes d'équations à trois ou quatre inconnues, où deux ou trois équations sont linéaires (l’une d'elles, représentée par une isocrase, exprime la loi de la conservation de la matière, les autres sont à la base de la représentation graphique utilisée), et où la dernière équation est d’un degré plus élevé par rapport à l’ensemble des inconnues. Cette résolution se ramène à la lecture des coordonnées d’un point défini par l'intersection d’une courbe et d’une droite.
Mais, en pratique, les équilibres isolés sont rares; plusieurs équilibres se produisent en même temps, et certains des constituants prennent part à plusieurs équilibres. Nous avons donné dans la première Partie la formule fondamentale de ces genres de calculs (!), il nous reste à montrer comment nous utiliserons nos méthodes graphiques à la résolution de cas concrets.
MÉTHODE EMPLOYÉE POUR LE CALCUL DE L'ÉTAT D'UN SYSTÈME EN ÉQUILIBRE A LA TEMPÉRATURE T ET SOUS LA PRESSION INVARIABLE P.
Le problème mathématique consiste à résoudre un système d'équations exprimant l'existence de l’état d'équilibre dans les conditions imposées : P I P
K,= file], [b], [aj, [4lf, (183) K,=— fa], [Ge], Je], [do] |, K,=— fs | [@l, [b], [ce], [d:]}, sols
(*) Cette formule est
F I (184 K,—Ke=;
où oc représente la concentration relative de l'équilibre considéré [voir définition, équation (19), page 11], » la variation de cet équilibre, K, la constante calculée sous la
pression P, K°,, la constante calculée sous la pression 5 X P.
= QT —
auquel il faut adjoindre les équations linéaires explicitant la loi de la conservation de la matière, ou celles implicitement contenues dans la définition des inconnues utilisées. La résolution d’un tel système ne peut être abordée que par la méthode des approximations successives; c’est une méthode longue, mais dont l'application est grandement facilitée par l'emploi de nos méthodes graphiques.
Après avoir déterminé les équilibres indépendants, nous calculerons d’abord les constantes K, de chacun de ces équilibres, à la température T et sous la pression P, pression totale supportée par le système étudié, que nous considérerons comme invariable. Classons ces constantes par ordre de grandeur décroissante, et numérotons les équilibres correspondants (1), (2),(3),...,(n); nous fixerons ensuite les nombres d’atomes des corps que nous introduirons initialement, et qui constitueront les molécules du système en équilibre dont nous voulons étudier la composition. Appelons cet état l’état r,. Notre premier pas sera de former des molécules réelles à partir de ces atomes, et de combiner celles des molécules qui prennent part à l’équilibre (1), dans la mesure indiquée par la grandeur de la constante K,,. Nous aurons ainsi défini un état 1,. Par une fiction de l’esprit nous immobiliserons l’équilibre (1) et nous ferons jouer l'équilibre (2); l’état précédemment calculé se trouvera modifié, de nouveaux composants apparaîtront; ce sera l’état 1,. À partir de ce nouvel état, nous en calculerons un autre, en immobilisant les deux premiers équilibres et en ne faisant jouer que le troisième; nous obtiendrons alors un nouvel état r, et, en étendant notre calcul successivement à tous les équilibres, nous définirons finalement un état 1, dans lequel apparaïitront tous les constituants de l'équilibre d'ensemble que nous cherchons à déterminer. Cet état r, ou 2, sera le point de départ d’un nouveau cycle d’approximations, que nous conduirons comme le précédent, chacune des réactions ayant à son tour la faculté de jouer, pendant que les autres seront immobilisées. La concentration relative de chacun des équilibres sera la somme 5 des concentrations relatives de ses constituants et la formule fondamentale (184) déterminera la constante K’, relative à chaque équilibre. Les cycles successifs d’approximation définiront une suite convergente (!}) d'états 2,, 3,, 46, ... qui s'écarteront de moins en moins de l’état d'équilibre réel. Nous arrêterons nos calculs quand la différence entre les
(1) L'expérience des calculs montrant cette convergence, nous ne chercherons pas à la prouver mathématiquement.
de Are
deux derniers états obtenus sera de l’ordre de la précision de nos gra-
phiques.
Calculs des équilibres des différents groupes. — Pour chacun des équilibres considérés, l’état final sera déterminé, d’une part par la constante K,, d'autre part par l’isocrase tracée d’après le nombre de molécules des corps constituant cet équilibre. Il est facile, par le jeu de la réaction d’équilibre considérée, de faire disparaitre l’un des constituants : on détermine ainsi le point d’intersection de l’isocrase avec le périmètre du graphique représentant cet état d’équilibre. La somme des concentrations relatives [a], [b], [c], ... des constituants de cet équilibre donnera la concentration partielle & entrant dans l’équation fondamentale (184) ('). La lecture des coordonnées du point d'’intersection de la courbe K’, et de l’isocrase ainsi déterminée indique dans quelle proportion se répartissent les atomes qui constituaient les composants introduits. Les relations utilisées pour cette répartition dépendent de l’ordre des équilibres; les paragraphes suivants donnent, suivant cet ordre, les formules auxquelles il faut faire appel pour le calcul des équilibres.
n° Équilibres du premier ordre :
85 ( Schéma (r, —p), L dise ) | Equation pA, = rA..
(*) On pourra nous objecter que l'hypothèse qui consiste momentanément à supposer constante la concentration partielle & d’un équilibre ne se trouve réalisée que dans le cas où cet équilibre est isolé; le calcul en est alors immédiat sans qu'il soit nécessaire de faire aucune autre correction. Au contraire, si un équilibre chimique n'est pas isolé, et c’est le cas dans lequel nous nous placons, la détermination des concentrations à l’équilibre ne pourrait se faire exactement que si l’on connaissait sa concentration partielle ©’ qui est fonction des inconnues qu'on cherche à calculer et qui dépend aussi des concentrations des autres constituants. La résolution numérique rigoureuse de ce problème est très difficile; nous en donnerons le principe pages 139 et suivantes. La méthode d'approximation que nous utilisons permet de remplacer la concentration inconnue o’ par sa valeur approchée & sans que l'erreur faite sur les concentrations à déterminer soit d’un ordre inférieur <au second. Nous montrerons d'ailleurs (p. 138) que cette erreur diminue en mème temps que la correction faite à chaque équilibre. Cette approximation faite sur @& a l'avantage de remplacer des calculs compliqués par des calculs plus simples. (Nous avons déjà signalé cette difficulté dans notre Première Partie, pages 12 et 13.)
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Nous appellerons [a,|, [a,] les concentrations relatives () initiales des corps À,, À, dans le mélange et [a,], [a;] leurs concentrations relatives après le calcul de cet équilibre.
La concentration relative de l'équilibre est
(186) a —\|4;] + [a,] (ENT
L’exposant de la formule fondamentale (184) est
Le coefficient de dissociation + se déduit immédiatement de K,, par lecture sur le graphique représentant K, en fonction de + ou sur une table numérique appropriée. Le nombre de molécules de A, initialement introduites étant représenté par
(188) Lay] + ta] = ay,
ï l'équilibre calculé sera formé de | [ay] =(1—7T) [ay] + £ [ds] —(1—7T){«,], molécules de A;,
(189) Fu L à | = + lel+ Etall=? NE Pas Ut: Es fete
Faisons rentrer les deux composants À, et À, dans l’ensemble de l'équilibre calculé. La somme des nouvelles concentrations n’est plus égale à l'unité mais à
(190) 1 [a] + [as] — [ay] — [asl.
Posons (191) [a] + [as] — [al —[al=nk ().
Les corrections Aa à faire aux concentrations de tous les corps présents sont
(:) Il est avantageux de compter les concentrations en millièmes : on évite ainsi les erreurs dues aux virgules et les nombres considérés sont plus maniables. (2) Voir note page précédente; calcul rigoureux, page 139. (*) La quantité £,, qui représente le « mouvement » de cet équilibre du premier ordre est donnée par l'expression Hart [as]
(192) a > lé PE
c'est la variable chimique précédemment définie (cf. p. 23).
Te
données par la formule générale (193) Afa]=— [a] "5 .
IAE
dans laquelle [a] symbolise les concentrations de tous les constituants, qu'ils prennent part ou non à l'équilibre du premier ordre qu’on vient de calculer. 2° Équilibres du second ordre :
Schéma (6, y, — a), (194) É 5 Équation «A = BB + yC.
Soient [a], [b],[c] les concentrations initiales des composants; [a], [b'],[c'|, leurs concentrations, après le calcul de cet équilibre. La concentration relative de l'équilibre est
s={[a]+(él-+fe] (); l’exposant n de l'équation fondamentale (184) est (195) n—=$6+y—a.
On en déduit K,. L’isocrase sur laquelle se déplace le point représentatif de ce mélange gazeux est déterminée par la valeur de e.
La définition de e [formule (58), p. 34],
est valable quand le composant À est entièrement disparu de l'équilibre; si nous le faisons disparaître par décomposition selon l'équation (194), les [a] molécules présentes de À donnent naissance à
[a] molécules de B, [a] » de C.
La définition que nous venons de rappeler donne alors pour e la valeur
,W+Ëte] te]+ tél (197) . ——.
e]+ fa] fal+ Ste]
1) Voir note, page 88; calcul rigoureux, page 141. » Pas ; g » Pas
de Qh 25
Soient æ, y, z les coordonnées trilinéaires corrigées du point d'intersection M de l’isocrase e et de la courbe K', (‘). Les nouvelles concentrations [ a’ |, [b'], [c’] devront être proportionnelles à æ, y, z.
Nous pouvons calculer directement ces concentrations ou au moins l’une d’elles, et en déduire ensuite la variable £, de laquelle dépendent les différences
(af fel=- ai, (199) [8-6 l=.. fé, RATE î Fe
Ou bien encore nous pouvons calculer directement £,, en fonction de [a |, [b], [ce], æ, y, x, et en déduire ensuite les valeurs des nouvelles coordonnées [a!], [6'7, [c'] par les formules (199). .
Par combinaison des équations exprimant la proportionnalité des nouvelles concentrations aux coordonnées lues sur le graphique
(200) Le]—aë _ [6]+68 _ [el+ré,
“A d 6 Z on obtient la résolution de ces deux problèmes
ab+Ga ba Éeÿ ER SES Bi ch
ay+fBz ak+6 té ab+Ba ab+fGBa UNIES ER BE 5
(2014) BE TR (200b) Lib. Ya+ac_ ac+ya TANT EMEE Y + + \ } | eL . ay —bzx E—CY dz—Cx (2024) (y EE EURE SR SRE ay + Bax Yr — Bz az +YX ou TS - _"@k=b" al—c
(!) Ici nous supposons évidemment que la hauteur À du triangle est exactement égale à un mètre; les coordonnées sont les distances aux côtés, sans correction; mais lhygromé-
tricité du papier change parfois cette dimension de quelques millimètres : soit AA la différence 1" — }. La correction à faire aux coordonnées mesurées est
(198) Ar TN h; Ay=7y.Ah, Az —7 0h.
Les groupes de formules (b) montrent qu’il n’est même pas utile de mesurer les nouvelles coordonnées æ, y, z; en effet, les seules inconnues entrant dans les formules (b) sont les rapports = el - — |, qu'il est facile de lire sur les côtés AB et AC en menant les droites CM et BM. Ainsi se trouve éliminée l'influence de l’hygrométricité du papier qui change la hauteur du triangle de référence. Ces formules étant homographiques par rapport à # et /, il est possible de s’aider de représentations graphiques simples pour calculer £, et les nouvelles coordonnées | 4'], [b'], [c’].
Les nouvelles concentrations étant ainsi fixées, elles reprennent leur place dans l’ensemble du système. Il faut alors corriger les concentrations de tous les corps présents, car leur somme n’est plus égale à 1, mais à 1 + n£,. La réduction à l’unité des nouvelles concentrations se fait comme pour les équilibres du premier ordre, en utilisant la formule (193).
de Équilibres du troisième ordre :
f Schéma (1,1, —1, —1);
l Équation ARE Ci D.
Soient [a], [b], [c], [d] les concentrations avant le calcul de cet équilibre, [a'], ['], [e'], [d'] les nouvelles concentrations calculées ; les pressions p, et p, sont alors données par {m=P\falæ+te]|,
(204) Üpa=Pi[o]+f[d|{.
La somme des concentrations demeurant invariable, la réduction des concentrations à l'unité sera inutile : la concentration relative de cet équilibre demeurera égale à
(205) o—=|4a] [been
La constante K, de la loi d'action de masse, étant indépendante de la pression, est uniquement fonction de la température.
Les points d'intersection de l’isocrase avec les côtés du carré circonscrit au graphique s’obtiennent en faisant jouer la réaction (203) jusqu’à ce que l’un des constituants disparaisse : le rapport des concentrations des deux constituants qui forment alors l’autre membre de l'équation chimique détermine le
(1) Dans ce cas particulier, le calcul est rigoureux. Il suffit, pour qu’il en soit ainsi, que la contraction n soit nulle.
gen
point sur le côté considéré :
Sur AB {[B]—0}, He> 0e it, corps éliminé : B, » BG{[A=o, (i>tl}g= ke: HT A Lo. DG{IDJ=e), {dl (el) gr = ET: Mon » AD{[CI=e, (e<(dig= Et: né
On déterminera l'intersection qui fera tracer l’isocrase la plus courte. La
direction de l’isocrase est déterminée par le sommet D et le point à de AB
Sp, < p, ; ou le point? de BC, sip, > p,. Les coordonnéesæ,(1 —x),y,(1—7Y),
du point d’intersection de l’isocrase et de la courbe cotée K, permettent le calcul des nouvelles concentrations. On a en effet
(207) A AIN 1=z?,
[8] =pr9; [d]=p(i—7),
en appelant æ et y les valeurs des coordonnées du point d'intersection de l’isocrase et de la courbe cotée K,, corrigées au besoin de l’hygrométricité du papier.
Remarques. — 1° Ces calculs ne présentent en réalité aucune difficulté, mais leur longueur est parfois une cause d’erreur. Pour déceler les erreurs dès qu’elles apparaissent, il est bon de faire, après chaque calcul, et avant la réduction à l’unité qui suit ce calcul, la vérification que la somme des concentrations calculées excède bien l’unité de la quantité prévue : n£, pour les équilibres du premier ordre, n£, pour ceux du second ordre, et o pour ceux du troisième ordre.
2° Il est permis de se demander, si, après avoir fixé les nombres d’atomes des corps introduits, on les retrouverait, avec les mêmes proportions après avoir terminé le calcul d'ensemble. Le calcul de chaque équilibre conserve ces proportions, de même que la réduction à l'unité effectuée après chaque approximation; l'ensemble du calcul doit donc les conserver. L'examen des nombres calculés confirme cette opinion. Nous montrerons sur les exemples qui vont suivre (cf. infra, Chap. IV) la conservation des proportions des corps introduits qui légitime entièrement notre méthode de calcul.
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CHAPITRE I
CHALEURS SPÉCIFIQUES MOLÉCULAIRES DES GAZ À HAUTE TEMPÉRATURE. CONSTANTES DES ÉQUILIBRES CHIMIQUES.
Nous devons maintenant faire appel aux données expérimentales pour poursuivre notre étude. La connaissance numérique des équilibres chimiques est accessible à l'expérience seule; il en est de même des chaleurs spécifiques des gaz. L'interprétation des résultats expérimentaux obtenus dans la détermination des chaleurs spécifiques des gaz faisant appel à certaines fonctions mathématiques, que l’on retrouve dans le calcul des constantes des équilibres chimiques, il est avantageux de parler d’abord des chaleurs spécifiques.
Chaleurs spécifiques moléculaires des gaz. — Nos calculs d'équilibre vont nous conduire à utiliser les chaleurs spécifiques des gaz à haute température; nous serons même amené, dans la détermination des températures de combustion de certains mélanges gazeux, à extrapoler les valeurs des chaleurs spécifiques dans des zones de température demeurées jusqu’à présent peu accessibles à l'expérience. Les mesures des chaleurs spécifiques des gaz à température élevée, sont assez nombreuses. Les résultats trouvés sont souvent exprimés en fonction de la température par une fonction algébrique de celle-ci : l’accord entre les valeurs calculées et les mesures est parfait dans l’intervalle de température pour lequel la fonction a été calculée; mais dès qu'on s’écarte de cet intervalle, les divergences entre les valeurs extrapolées et les mesures d’autres expérimentateurs montrent que les fonctions algébriques sont impuissantes à représenter ces grandeurs.
La théorie moléculaire (!) vient heureusement à notre secours au milieu de ces difficultés. L'explication qu’elle donne de la variation de la chaleur spécifique des gaz avec la température permet de prévoir cette variation dans un domaine très étendu quand on a pu la mesurer dans une zone plus restreinte. Elle admet en effet que la chaleur spécifique dont l’origine se trouve dans les mouvements des molécules peut être considérée comme formée de deux parties : l’une invariable C, ou C,,, l’autre C, dépendant uniquement de la température et s’annulant au zéro absolu (208) Cp= Cp, + Gs; Co Co, + Ce.
(:) Pour l’exposé de cette théorie, cf. B. 11,
Pour les corps monoatomiques, la partie invariable existe seule : la molécule n’est susceptible que de translation : la chaleur spécifique moléculaire à volume constant est :
GR (1), et la chaleur spécifique moléculaire à pression constante (la seule que nous considérerons ici) :
Pour les molécules diatomiques, cette partie invariable doit s’augmenter de l'énergie de rotation, ce qui donne Ce 2R ou CR 2 2
suivant la constitution de la molécule.
Les molécules diatomiques et polyatomiques sont en outre susceptibles de vibrations intramoléculaires : ces vibrations dépendent étroitement de la température. Dans un volume déterminé d’un gaz, un certain nombre de molécules pourront être animées d’oscillations de fréquence déterminée et le nombre de ces molécules croît avec la température; la quantité de chaleur dQ transformée en vibrations dans l’échauffement de la température T à la température T + 4T, est égale à
(209) 40 CAT, formule dans laquelle C, est donnée par hy\? À (7x) ef à (210) GR = or) (Cr 1) |
La fréquence » est la fréquence des vibrations intramoléculaires, vibrations qui se traduisent souvent dans les spectres des gaz par les bandes d'absorption; ce pur des grandeurs tale de mesures précises. On en déduira la gran-
oe Cette valeur @ s'appelle température caracté-
deur *? T que l'on appelle 0 — 10 du corps considéré. 1 fraction de la chaleur spécifique moléculaire
2 . - [0] dépendant de la température est donc fonction du seul quotient +: La for-
mule (210) due à Einstein est souvent écrite (x) On en trouvera une table dans les Landolt-Bôrnstein Phystkalisch-Chemische Tabellen, 5° édition, 1° supplément, p. 702. | La table donne en réalité C,— 39 (x) | Pour faciliter
(:) La valeur de R adoptée est R —1,9857 cal/degré.
Ra
l'emploi de cette fonction, nous avons construit un nomogramme (') donnant immédiatement ® ; en fonction de @ et de T (voir Annexe, Planche 1).
Les molécules polyatomiques ont plusieurs fréquences de vibrations caractéristiques. Dans ce cas la fraction C, de la chaleur spécifique sera la somme des fonctions + relatives à chaque température @, chacune des fonctions o étant multipliée par le « poids statistique » de la fréquence d’oscillation correspondante.
L'accord de la théorie et de l’expérience est en général excellent. Les valeurs de @ calculées d’après les fréquences v donnent des chaleurs spécifiques très voisines des valeurs de ® déduites des mesures expérimentales de chaleurs spécifiques; de plus, la forme transcendante des fonctions © représente beaucoup mieux les variations des chaleurs spécifiques sur de grands intervalles de température que ne le faisaient les fonctions algébriques : il est donc légitime de les adopter pour les extrapolations. Nous disons en général : deux gaz, l'oxygène et l’azote, présentent en effet des différences inexpliquées entre les chaleurs spécifiques mesurées et celles qui se déduisent des données spectroscopiques. On peut cependant représenter pour ces deux gaz les variations de C, avec la température en choisissant des valeurs convenables de O6, déduites de ces mesures (?).
La chaleur spécifique C, [formule (210)] est la chaleur spécifique vraie à la
(*) On trouverait un abaque donnant C, dans (B. 11c), p. 230. Notre nomogramme à points alignés est de lecture plus facile et donne, en plus de C,, trois autres fonctions du rapport % !
(?) Des mesures récentes (voir B. 12a) ont fait disparaître l’anomalie qui subsistait pour les chaleurs spécifiques de l’azote et de l'oxygène : les chaleurs spécifiques observées (déterminées par la méthode de Lummer-Pringsheim) confirment les valeurs des températures caractéristiques déduites des mesures optiques (2220 et 3340). La différence entre les valeurs anciennes des chaleurs spécifiques déduites des mesures de la vitesse du son et les nouvelles valeurs observées est attribuée à la grandeur du temps nécessaire à la transformation en énergie d’oscillation de l'énergie de translation des molécules soumises à la propagation des ondes sonores. Bien qu'une telle cause d'erreur soit admissible [ surtout pour des ultrasons (voir B.12b); d’autres observations de Wohl semblent aussi le confirmer (voir B. 23b, p. 138)], il semble que les auteurs n'aient pas envisagé toutes les erreurs dont peuvent être entachées les mesures indirectes des chaleurs spécifiques des gaz par l'intermédiaire de la vitesse du son. Nos calculs ont été faits avec les valeurs de @ admises antérieurement à ces nouvelles recherches (2540 pour O?, 3800 pour N° au lieu de 2220 et 3340). Il en résulte que nos chiffres sont légèrement erronés ; nous indiquerons à chaque fois le sens de l'erreur commise.
température T. La valeur qui nous intéresse est la chaleur spécifique moyenne entre une température fixe #, et T. Pour la commodité des calculs, nous avons adopté la température initiale 4,—18° C., soit 291° absolus. Les chaleurs spécifiques moyennes entre 4, et T sont données par le quotient (nous indiquons la valeur moyenne de C, par C,) :
: T : T ty (ar) Cr GaT= y | Gar— f Gear |.
Les tables de Landolt donnent (premier supplément, p. 703), les valeurs
Le U des intégrales —>©
les tables des chaleurs spécifiques moyennes entre t, et T que nous donnons en
T VE 1 / C.dT (‘). Nous les avons utilisées pour dresser
annexe. En appelant, pour simplifier E (r) l'intégrale
T (212) E(5) hf e(r)T=u 0,
le calcul de la chaleur spécifique moyenne d’oscillation entre #, et T s'exprime par
oo = x (e(t)-0(t)]
la sommation È s'étendant aux différentes températures caractéristiques, affectées de leurs poids respectifs. Nous symboliserons ce calcul par (214) C; DR Tr
Nous donnons ci-après une table des valeurs des chaleurs spécifiques des principaux corps à l’état gazeux, conçue d’après les idées que nous venons de rappeler (?). Cette table contient en outre les valeurs des constantes chimiques des mêmes substances, d’après des recherches basées sur l’étude des spectres et de la configuration des molécules.
T tion de T et de @ : les deux échelles à double graduation situées à droite de ce nomogramme
U ° en fonc-
1) Nous donnons aussi sur lenomogramme (Annexe, Planche 1) la valeur de [e) )
représentent les valeurs des fonctions de T' Pour utiliser les échelles situées à droite, on
lira @ à droite sur l'échelle médiane et pour les échelles de gauche (ani représentent C,
U — U, T (2) Pour les indications d'auteurs, consulter l’annexe bibliographique p. 189, sous le
et
» Ô sera pris à gauche sur cette même échelle médiane.
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Calcul des constantes des équilibres chimiques ('}).— L'expérience permet en général la mesure des dissociations ; certaines méthodes permettent même de les mesurer jusqu'à des températures élevées. La thermodynamique des réactions chimiques coordonne les valeurs numériques trouvées, et ses formules permettent de calculer les constantes de l'équilibre chimique à toute température.
Soit l'équation chimique représentant un équilibre en phase homogène
(216) Ai+BB+... = «A, +6,B,+...(+0Q cal.) dont nous voulons calculer la constante d'équilibre
(217) Keep
Cette constante d'équilibre K est liée à la température par l’équation
(218) re Qu,
Dans cette équation, Q,; représente, mesurée en petites calories, la chaleur dégagée dans la réaction (216), effectuée sous pression constante, à la température T : elle est une fonction de T. Pour intégrer correctement l’équation (218), nous devons expliciter Q, en fonction de T. La formule de Kirchhoff résout ce problème : elle nous donne en effet :
T (219) Q=Q— f Cat.
Dans l'application de cette formule, les C, représentent les capacités calorifiques des divers constituants de l'équilibre, et la somme E est calculée en affectant du signe — les chaleurs spécifiques des corps réactants et du signe + celles des corps résultants (?).
Les constituants étant tous gazeux, les chaleurs spécifiques C, ont les expres-
(*) L'absence de tout travail d'ensemble sur les constantes des équilibres chimiques nous a conduit à intercaler cet exposé dans notre étude sur le calcul numérique des équilibres. Dans cet exposé, qui n’a pas la prétention d’être original (une partie des matériaux a été empruntée à B.13), nous avons cherché à coordonner les faits connus et à mettre quelque peu d'ordre dans un domaine où l'absence de conventions suivies et l’incohérence des notations entretenaient une confusion regrettable.
(?) Cette convention de signe sera conservée, car elle coïncide avec la convention relative à l'écriture de K, qui s'exprime par un produit en donnant aux corps résultants un exposant positif, aux corps réactants un exposant négatif.
sions indiquées ci-dessus (voir p. 94 et suivantes). (208) Cp = Op, + Gs:
L'équation définissant L K, est alors :
CETTE Ce - f': SC, dT d j!
LK
(220) AT à RTE
L'intégration immédiate de cette équation donne | en tenant compte du passage des logarithmes népériens (L) aux logarithmes CF (log) (:
RS ie L 3 . I ‘ar 5 GrhalorkK,— ; PR + LE (2 Cp,) log T ae TE CdT +.
L'application de cette formule (221) au calcul a: la constante K, relative à l'équilibre (216) se fera de la manière suivante :
1° Les chaleurs de réaction sont en général mesurées à une température T norme de !; — 19°C. (T,—291°K.).
On déduira Q, de Q, par la formule de Kirchhoff
Ti (or) 0,0 L 210; 41
Dans ce calcul on peut sans erreur sensible remplacer C, par C,,, la chaleur spécifique d’oscillation C, étant en général négligeable aux températures inférieures à T,
(223) Qs= Qr + T.2C,.
La sommation £ affectant le signe — aux corps réactants (A,, B,, ...), le signe + aux corps résultants (A,, B,, ...) (formule 216).
p étant souvent donné en multiple de R, le nombre 1,9857 (égal à R}) disparaît
ainsi du coefficient de log T.
2° Dans le second terme, C,, est cette somme qui vient d’être calculée. C,,
3° L'intégrale double du troisième terme doit être exprimée en fonction de
Co Cr): Cette intégrale a été calculée : les Tables de Landolt-Bôrnstein la
(224) me ne Fe COTE ce af SE A MUR SE L.10—1,09807 X 2, 30208 40722... l'inverse, pp — 0, 2187.
(?) Les nombres donnés dans cette table sont calculés pour des solides, donc avec trois
Les valeurs des températures caractéristiques @ sont celles qui sont indiquées dans le tableau des chaleurs spécifiques moléculaires (p. 66); elles devront être prises avec le même poids statistique.
4° La constante d'intégration I; peut être déduite des mesures expérimentales faites sur ces équilibres. Il est avantageux de faire le calcul de la constante pour des conditions expérimentales différentes; la moyenne des valeurs trouvées sera prise pour constante définitive I; introduite dans l'équation (221). On peut également déduire les constantes chimiques de considérations sur la structure des molécules; nous utiliserons ces constantes dans le seul cas où l’absence de mesures précises d'équilibre ne permet pas de calculer la constante d’intégration I,. Dans ce cas, cetle constante est la somme algébrique des constantes & des constituants de l’équilibre qu’on obtient en affectant du signe + les constantes des corps résultants et du signe — les constantes des corps réactants. On trouvera dans le tableau des chaleurs spécifiques moléculaires des principaux corps les valeurs des constantes chimiques correspondantes. La formule ci-dessous résume l’ensemble des opérations à effectuer :
Qr+T[2%C,, — 2v,C,.] Frs h,572T 1, 9857
is SD | 3,6 (r)- 2p,F ()| +22),
dans laquelle les indices (1) et (2) sont relatifs aux corps du premier et du deuxième membre; les y représentent les coefficients de l'équation chimique et
(220) lon —
[Z ve Cp, — Zv, C,] logT
les p les poids statistiques des différentes températures caractéristiques. Dans toutes ces formules le symbole T indique la température absolue, et la pression P est mesurée en atmosphères. Les valeurs de K, calculées sont donc relatives à des équilibres réalisés sous la pression de 1 atmosphère.
La liste ci-dessous contient les fonctions K, relatives aux principaux équilibres. Nous avons utilisé, quand cela nous a été possible (connaissance des températures caractéristiques des constituants de ces équilibres), les fonctions
(0) . : ; transcendantes F (7) qui permettent l’extrapolation des résultats en dehors
degrés de liberté. Ces nombres devront être divisés par trois pour être utilisés ici. Le nomogramme établi (voir Annexe, Planche 1) pour représenter les fonctions ®, E, F et S donne les valeurs de ces quantités pour un seul degré de liberté : on les prendra donc telles quelles, sans aucune correction.
des intervalles de température pour lesquels ont été calculées les constantes. En l'absence de détermination des températures caractéristiques, nous avons indiqué pour quel intervalle de température ont été calculées les formules toutes les fois que nous avons pu le connaître; les références bibliographiques, mises entre crochets, sont réunies en annexe, page 187. [ Rubriques B. E. C. (Équilibres
chimiques ).]
Remarques. — 1° Nous avons observé fréquemment l'incohérence des notations employées : les coefficients fractionnaires sont tantôt employés, tantôt rejetées dans l’écriture des équations chimiques; parfois à quelques pages de distance, des équations chimiques de même forme manifestent cette différence d'écriture. Il serait désirable de ramener quelque unité dans ce désordre et le plus simple serait de conserver aux équations chimiques des coefficients entiers : l'écriture de la fonction K, s’en trouve simplifiée. D'ailleurs on passe facilement des formules donnant log K, fractionnaire, à celles que nous proposons en multipliant leur second membre par le plus petit nombre qui rend entiers les coefficients de l’équation chimique pour lesquelles on les a calculées.
La même remarque peut se faire aussi sur l’ordre dans lequel est écrite la réaction chimique, ainsi que sur la forme d'écriture de la fonction K ; le désordre fréquent des notations rend difficiles les calculs, et prête à de nombreuses erreurs. Les conventions que nous avons données sont simples, et permettent d'écrire la fonction K, sans erreur possible dans presque tous les cas ('). Nous donnons ci-après les formules relatives aux principaux équilibres chimiques homogènes, écrites en tenant compte des conventions adoptées.
2° Dans le premier Chapitre de-la seconde Partie (équilibres du premier
SUR PAT ae re ‘
ordre), nous avons indiqué l’importance du facteur numérique (5 jaui figure
(*) Rappelons ces conventions : 1° L'équation chimique est écrite de telle manière que la somme des coefficients des corps du second membre soit supérieure ou au moins égale à la somme des coefficients des corps du premier membre; 2° dans l’intérieur de chaque membre, les constituants sont écrits dans l’ordre où leurs coefficients dans l'équation chimique sont ordonnées par grandeur décroissante; 3° dans l’expression de K, ou K,, les corps du deuxième membre figurent au numérateur, ceux du premier membre au dénominateur. Le seul cas où l’on pourrait alors hésiter serait celui d’un équilibre du troisième ordre, à variation nulle; on pourrait convenir d'écrire l'équation chimique de telle sorte que le corps de masse moléculaire la plus grande soit dans le premier membre; ainsi la réaction du gaz à l’eau s'écrirait : H?+ CO?2= CO + H?0.
dans l'expression de K, en fonction du coefficient de dissociation +. Qu'il nous soit permis d’y revenir plus longuement ici.
La définition que nous avons donnée du coefficient de dissociation d’un corps (rapport du nombre de molécules dissociées au nombre de molécules initialement présentes) est adoptée par la plupart des auteurs. La fonction K, qui en dérive devrait être unique; or elle diffère suivant les auteurs de ce même
7" ; $ RS facteur —; l'incertitude des valeurs expérimentales s’augmente donc encore de
la confusion introduite par cette différence, ce qui n’est pas pour faciliter le travail.
L'exemple de la dissociation de l’hydrogène moléculaire en hydrogène atomique est assez caractéristique à ce sujet et témoigne de quelles précautions on devrait s’entourer dans ce genre de calculs. Les Tables de Landolt-Bôrnstein donnent la formule suivante (B. E. C. 1b):
(226) log Nous nous sommes reporté au Mémoire original d’où est extraite cette formule (Laneuur, Z. f. Elch., 23, 1917, p. 217). L'auteur utilise, au lieu du coefficient de dissociation +, la concentration x de l'hydrogène atomique dans le mélange en équilibre; la fonction K, est alors définie correctement par l'égalité
(227) Ky= QU = p—.
La pression P étant mesurée en millimètres, la formule donnée par Langmuir est
(228) LogK,= Log (P LE }=- #7 a D
ES
Nous allons transformer cette formule pour l’exprimer au moyen des variables habituelles ; en ramenant l’unité de pression à être l'atmosphère, K, sera divisé par 760; son logarithme diminuant de log 760 (= 2,880), la constante deviendra 9,77 —2,88 —4,89. Nous devons aussi passer de la concentration x de l'hydrogène atomique au taux de dissociation +; cette dernière quantité se déduit de la première par
(229) ee Z 2x a
Si nous exprimons K, (227) en fonction de = nous trouvons hr
La formule correcte qui traduit exactement celle de Langmuir est donc
(231) logP 4, —=— 19700 | 4 80.
1—T {lle
Cette formule diffère par le facteur 4 de la formule des Tables de Landolt (226) qui traduit les résultats de Langmuir. La complication des variables de Langmuir est en partie responsable de cette différence ().
Ces deux formules donnent d’ailleurs des résultats assez différents : sous la pression atmosphérique nous avons pour :
Ki 2%. T—0,4472 et T—=0,7071 d’après
d’après la formule
Root de Landolt.
T—0,1901 et T— 0 9010 notre formule F
K>=—0.01 | T—=0,0498 et T—= 0,099
Cette différence est d’autant plus grande que la constante K, est plus petite, et aux faibles valeurs de cette constante, notre formule donne une dissociation + qui n’est que la moitié de celle que définit l’autre formule.
On voit donc le soin qu'il faut prendre dans la transcription des formules relatives aux constantes d'équilibre, et spécialement, l'importance du facteur
ris cle . » °° .
numérique — dans l'expression de K, pour les équilibres du premier ordre. p? P £ q P ÉQUILIBRES DU PREMIER ORDRE (?).
153. Ho H; 22029 L I / 6140 logK,— — Fr + 1,5 logT — (0) + 0,797 (BAR 0 Iet.0).
Remarque : (B. E. C. 14 c) donne la formule exacte pour K, avec I3—+ 0,55.
(!) Une erreur analogue est à relever au sujet des formules donnant la dissociation du chlore : Cl, = 2CI. Le premier volume des Tables de Landolt donne les valeurs de K, relatives à cette dissociation calculées pour la fonction P.r?/(1 —+?) (une note nous prévient même que log a été retranché de la constante) mais, dans le premier supplément (p- 789), la formule inscrite a été calculée d’après les auteurs (14 cet d), sans tenir compte que ces auteurs ont défini K,—4.Pr?/(1 —7?); il s'ensuit une erreur semblable à celle qui existe pour la dissociation de l'hydrogène : logK, et ses valeurs numériques calculées d’après la formule du premier supplément du Landolt diffèrent de 0,60 —log4. (Les formules donnant les dissociations du brome et de l’iode, données par le premier volume du Landolt, ne sont point entachés de cette erreur.)
(?) Pour les abréviations bibliographiques : L. B. 5, etc., vorr bibliographie, page 188.
DIRES AD Les mesures spectroscopiques indiquent une chaleur de dissociation Q =976 af (BAIE Ce ao ON ON 01,
mais aucune mesure ne permet de formuler cet équilibre.
3 ÉNCLESE
à 12244 , 2 TT OÙ OS up losl — F (a )+: 18 Sy ù 6 7 DRE T ; 1,072 T
Qr d'après L. B.5, 2°S$S., II, p. 1615; I; : moyenne (!) d’après L. B. 5, 1®8., p. 789 (1000-2500 ; Æo.08), (B.E.C. 14c) donne l;— + 1,366, ailleurs 1;=1,321 (14 d), avec 0 — 902.
HE RDr = 2 PI
00 8 ra [l 4 16 ; logK,— — e +1, log'l cr). AD LE ,072
Qx d'après L. B. 5, 2°S$., Il, p. 1615; 1x, moyenne calculée d’après L. B. 5, I,
GS en RUE
logK,— — Re +1, logT — r : Fr )+ 120 4,972
Qr d'après L. B. 5, 2° S., "IE pi5Maleur peu différente : L'ICOSNSS p. 418; 1; moyenne calculée d'après L. B. 5, II, p. 1417 (1000-2500 ; Æ 0.03).
à 25480 : 1 2540 logK,— — T + or — (AS) +815.
Qr : L. B. 5, 2°S., II, p. 1615; 13 210 — 40, to, to : L. B. 5, 2°S., p. 1293, formule (IV) (cf. Table des chaleurs spécifiques et constantes chimiques, p. 98). 2 (OX: = O, (a
(a) logk,—+ + D,5 logT —1,22.105T + 1,35.107T?+ 9,8.
(*) L'indication « moyenne » ou « moyenne calculée d’après... » exprime que la formule donnée par la référence à été transformée en utilisant les températures caractéristiques et que la constante I}; adoptée est la moyenne des valeurs recalculées dans cette transformation. L’intervalle de températures (absolues) dans lequel à été fait le nouveau calcul est indiqué entre parenthèses, ainsi que l'erreur sur log K, dans le passage de l’ancienne formule à la nouvelle.
(?) Voir la note (?) page 96. La valeur exacte de 6 est 2220 au lieu de 2540.
aie ne [0,7 as ; à à
(*) L’habitude est d'écrire : K,— ==; car on considère la formation de l'ozone à
ES > [OT à partir de l'oxygène; les valeurs de log K, obtenues sont celles que nous calculerions
d'après notre formule, mais changées de signes.
La 1872 + a . CURE (b) logK,— — + 1,99 log T + 2,6 (BE, G.,5).
che
A lot ( ) +6,23 Il h 972 I ON Be SO IE poiôas Er à 5800 abs. PGO NUL DS, IE, p. 1417): DCR RETAON 29000 + 2'T RU MITA VS loek,=— PAECEUT +1,70 log T +- 4,3.
D'après L. B. 5, 11, p. 1417 (B'E. C4).
RUPPEAS = J5 64000 + 4T = 5 logkK,—— AT T6 à.
: h,572"T F Même référence que l'équilibre n° 9.
PS 3 Seb: E. G:5).
Ar RN-— 2 N(t), ; 19188 ë 2. I . / 3800 +.
logK,— — T 42,5 LogT — 7 FRS )+1,668, OL TB ST Il p. 1615; K—2% 1x, d'éprès L. B. 5, 5° $S., IT, p. 1253, formule (IV).
M PP, (BE. C. 6), 1. AS D AS Bb. C0).
15: (ESS TE On connait seulement Q % 160?! (Spectroscopie) (L. B. 5, 2° $S., I, p. 1615). 20. .N,0,= 2N0,, à 2692 J .
logK,— — T_ +179 log T + 4,83.10T — 5,144.10 T?2+ 3 ,062 (B. E. C. 2).
PP ICT) OC O0 MIPMLAENON
D'apres AC NTED Pere
(1) Voir note (?) page 96. La valeur exacte de @ est 33/0 au lieu de 3860.
BEC
/ Lee) | — 1,073.
(B. E. C. 14c) donne Ix=— 0,96; IX moyenne calculée d’après L. B. 5,
DR
se] 2 + 1,455,
Q% et Ix moyennes d'après L. B. 5, Il, p. 1417 (1500-2000; Æ 0,01).
HI H, El:
/ Lo ET — à 35.
Do P GT D
Formule donnée par L. B. 5, If, p. 1417, valable entre 5oo et 1000° C.
2NO = N,+ 0,. (Même remarque que pour l'équilibre n° 7 : 20,= 30.)
logK,—
Te
__ 9448 L 3800 2540 . / 2680 (b)C) losK,=— T + +F T — 2} T Ho 007:
Ix, moyenne d’après la formule précédente (B. E. C. 15) (2000-3000; Æ o,o1),
COS—CO,+ CS, (B. E. C
3° Équilibres du type (2, 1, —2), AI, 0e 2H 0=°H,+0,,
TL
1 6140 [2940 .p(2280\_ ,Rf 9370 7 A
Ix d’après les mesures de Siegel (B. E. C. 17).
(°) logK,——
+ 2,9 logT
tn 2H:O0—-2O0HEHE,,
28000 Gi
I GrAo D100 2280 , {2370 :
pale ()ear() ar ( 28)
Ix d’après L. B. 5, 2° $., II, p. 1253 et suiv. (B. E. C. 18).
logK, — — + 2,5 logT
“ PONTANI pad
Ion Ke — +1,88 logT +9,2.10—T —1,62.10-7T?+ 0,722,
H,Se=2H,+$e, (B. E. C
; 37200 I 25/0 (2) logK,—— T +2,57 + ar ( A )+F
Ix d’après les équilibres n° 38 et #8 (1700-1900; + 0.04).
(a) logK},— — ne — 1,222 logT + 13,500 (BEC 00) (b) logK,—— se Do 20. (TL CAT. VIT, p.256).
(:) Voir note (?) page 96. Les valeurs de @ : 3800 et 2540 doivent être remplacées par 3340 et 2220.
(?) @o,—= 2540 doit être remplacé par @o,= 2220.
36... 2NO,=aNO + 0O,, Logky=— PS + à 70 logT — 5. 10-T++ 2,839 (B. E. C. ai).
COS = 2CO0 +5, (BE. C
W0... »CHOHSoH,+HCOCR.
ee |
%° Équilibres du tvpe (2 W . CH,OH = :CO +H,,
ogk,= SE _ o,SiloeT+0,0847M +680 CB. E. C. 23).
W2... 2NH,=8H,+N,,
(a) logK,—=— En — T—aT—3,7128.10 T— ec.
après L. B. 5, 1®S$S., p. 789 PE oo. see 10 a—=— ÉRTE c=4, fra oo... DU 21,712 6.us
ME, ee LS ES GA #0 —13.666 8,916 5 dl (B.E. Ca (b) logK,—— LA o18 los 2, o12.107T + 3,718. en 2 E E CA
re
G ) Voir note (?) page précédente et pour alt de noir après 55,
RCE PELLE 7 tes Ron Cale, > | LC
— 1ll —
6° Équilibres du type (6, 1, —4), RD:
RS PE 6H, P; Pa Le 418,68 (BEC)
CHAPITRE II
APPLICATIONS DE NOS MÉTHODES DE CALCUL GRAPHIQUE A LA RÉSOLUTION DE QUELQUES PROBLÈMES ÉLÉMENTAIRES.
Nous sommes maintenant en mesure de résoudre les problèmes d’équilibres chimiques qui peuvent se poser. Dans ce chapitre, nous traiterons des problèmes élémentaires dans lesquels le nombre des équilibres ne dépasse pas deux, réservant le chapitre suivant aux problèmes plus complexes qui se rapportent au calcul des températures de combustion des carbures d'hydrogène.
Pour aborder l'étude des problèmes posés par le calcul d’équilibres isolés, il est très avantageux de pouvoir résoudre rapidement les équations déduites de la loi d'action de masse (18).
K,—=E(D=KC PE
La séparation des variables T, P, K, permet d'utiliser à la représentation de cette équation des nomogrammes à points alignés à échelles parallèles (*). Dans ces conditions, les valeurs de T, P, K, résolvant l'équation (18) sont représentées sur ces nomogrammes par trois points alignés. L’échelle portant les valeurs de la constante K, est aussi graduée en valeurs du coefficient de dissociation 7.
Nous avons représenté sur les figures (?) (Annexe, p. 192 à 203) :
1° Quatre réactions d'équilibre du premier ordre, du type (2, — 1) : les dissociations en atomes de molécules H,, O,, S,, N, (pour cette dernière la constante K, de la dissociation étant trop petite, nous l’avons multipliée par 107. Il s'ensuit qu’on devra reporter sur l'échelle de gauche les valeurs de la pression multipliées par 10° pour obtenir les valeurs correctes de +).
(:) Rappelons que l’idée première et la théorie des nomogrammes à points alignés sont dues à M. M. d'Ocagne, membre de l’Institut, qui s’est intéressé avec bienveillance à nos recherches sur le calcul numérique des équilibres chimiques (B.14).
(?) Les graphiques représentent les résultats expérimentaux exprimés par les formules suivantes de la liste (p. 105) :
Hier O6 Se NSrbro; H:0 : 30 et 31, SO, : 35 (a), CO, : 38, NH, : 42 (0),
2° Cinq réactions du second ordre : quatre du type (2,1, —2): les deux dissociations de l’eau (en hydrogène et oxygène, ou H,0,, et en oxhydrile et hydrogène ou H,O,;), les dissociations du gaz carbonique et de l’anhydride sulfurique ; et une du type(3, 1, —2), la dissociation du gaz ammoniac.
Nous n’avons pas représenté graphiquement les formules relatives aux équilibres chimiques à contraction nulle : la pression n’intervenant pas dans l'expression de K,, une table numérique des valeurs de K, en fonction de T donne la solution immédiate des problèmes, puisque
Keek
La Table XVI (p. 186) donne les valeurs de K, pour les deux réactions : CO, + H, = CO + H,0 et 2N0 =N,+0O,.,
que nous uliliserons ici.
L'ensemble des nomogrammes à points alignés et des diagrammes triangulaires ou carrés permet de résoudre très rapidement un grand nombre de problèmes simples. Les premiers de ces graphiques serviront au calcul des variables extérieures, T et P, les seconds au calcul de K, et des données chimiques; voici quelques exemples de ces problèmes avec l'exposé des calculs donnant leur solution.
PROBLÈMES. — Ï. Un mélange composé de deux molécules de gaz carbonique et de trois molécules d'oxyde de carbone est porté à 3500° absolus, sous des pressions de 1000, 100, 10%". Quelle est sa composition à cette température, en négligeant la dissociation de l'oxygène en atomes ?
Solution. — Le mélange gazeux est soumis à la réaction chimique :
2CO0, = CO +O,. Les états possibles du mélange sont représentés par les
Le qe + A 2 + 3 EE, 2 LE L points de l’isocrase de cote e — = — 2,9 [vorr formule (197)] reportés sur le
diagramme (2, 1, — 2). Les points de cette droite représentant les états d’équilibre à la température de 3500°K. et sous 1000, 100, 10" sont donnés par le nomogramme : ils sont respectivement cotés : 2,).10-*, 2,5.10? et 2,5.107". Il est difficile de mesurer les coordonnées z du premier point (2,510*) de l’isocrase 2,5. Nous la calculerons en appliquant la formule (126) (p. 64) :
Rous-10
== — 1,09 millième.
FEES
Les deux autres coordonnées sont (après correction d’hygrométricité du
THÈSE P. MONTAONE. | 15
papier) :
La lecture des coordonnées des deux autres points ne présente aucune difficulté; le tableau suivant donne les résultats cherchés :
1000%t", 10021». AOES COspournir00 ru. 39,04 37,59 28,61 CO PRE ART CE 60,35 61,49 66,71 (De Det rte GR CU: O01 0,96 1,68
Il. Un mélange est formé de 1 molécule de vapeur d'eau, 1 molécule d'hydrogène et 1 molécule d'oxygène : 1° à quelle température est-il en équilibre sous la pression de 6%",1? 2° sous quelle pression faut-il le placer pour qu'il soit en équi-
libre à 2800° absolus ?
Solution. — La réaction de dissociation de l’eau 2H,0 = 2H, + O,, est du même type que la réaction de dissociation du gaz carbonique (2, 1, — 2). Nous utiliserons donc le même diagramme triangulaire. L’isocrase représentant le
mélange est cotée : — — 0,666 [formule (197)]. Le point représentant l’état
Te (hauteur
actuel du mélange se trouve sur cette isocrase et sur la droite =
issue du sommet B). Ce point est sur la courbe K,=— 3,3.107". L’alignement p— 0"",1, K,=—3,3.10 " donne T — 3480°. L'alignement T — 2800°K.,K,—5,3 10 donne P — :"",08. Les solutions aux deux questions posées sont donc :
T = 3480? el P =1"% 08 de mercure.
ITT. Sous quelle pression faut-il placer le mélange gazeux du problème I pour qu’à 4000 sa teneur en oxygène soit inférieure à 2 pour 100 ?
Solution. — Le point de l’isocrase 2,5 de coordonnée 3 — 20 millièmes porte
la cote 6,4.107?.
Lenomogramme donne P —395""sur l'alignement T —4000°,K,—6,4.10"?. La condition imposée sera réalisée aux pressions supérieures à 395"".
IV. Le mélange gazeux provenant de la combustion des pyrites de fer contient :
SOaiue ma einem ee 1e ARRETE 7 pour 100 (DE; surlelele s'steiole voue er ehele etes + aleRtnit sie se 12 » N, ele ouate sus leloinls see eine irisfetais Ninnielsre a vie 81 »
Quelle sera sa composition après passage sur le catalyseur chauffé à 460° C.
Solution. — La pression des gaz qui vont réagir est 0,09 + 0,12 = 0"",10, à la température de réaction : 273 + 460 = 733°K., et sous cette pression : K,== 3,65.10
L'isocrase représentant le mélange proposé porte la cote
RTL
TH2xI2 31 Le point de cette isocrase situé sur la courbe K,=—3,55.10-* a pour coordonnées :
Notre problème serait résolu si nous n’avions à faire entrer en ligne de compte l'azote, qui cependant ne prend pas part à la réaction. La proportion d'azote dans le gaz initial est connue. Qu'’est-elle devenue dans le gaz final ? La formation de SO, a réduit le volume des gaz; ce qui occupe maintenant 1000 millièmes en occupait 1179 avant le passage sur le catalyseur :
O,] + [SO,] + [SO
: : 1 Er : »
Les 19 pour 100 de gaz actifs n’occupent donc plus que TT ul 16,1 pour 100, le volume d'azote n’ayant pas changé ; AE > 100 À .
La composition du gaz est donc 16,1————- — 16,6 de gaz actifs, et 16,1 + 81 ë 100 Ex: :
2 pret = 83,4 d'azote.
La présence de l'azote nous oblige donc à refaire notre calcul, puisque la pression partielle des gaz actifs n’est plus o0*",19, mais o"",166. La valeur de K, correspondante est alors 4,1.10-* et les coordonnées du nouveau point de l’isocrase 0,226 sont :
m2 998,5 vf, EF 691,9.
La composition du gaz final est :
le)
RINIE — 83,4 pour 100
OUE ET
+ ECTS 1000
Il reste seulement une petite quantité de gaz sulfureux non transformé.
Remarque. — Nous avons vu quelle était la nature de la correction imposée par l'existence d’un gaz qui ne prend point part aux réactions. Soient P, et P; les pressions partielles des gaz actifs et inertes, avant que la réaction ne se produise; P' et P' les mêmes pressions partielles après qu’on a fait réagir les gaz. Soient enfin P la pression totale des gaz supposée invariable,
(232) PPS SPP Pl;
et 1+ À le volume de composants actifs que la réaction réalisée réduit au volume 1. P' et P sont données par les formules
a P, # \ Rep,
(233) | p: = P;(1 + A) RÉ PE OT AT Ps"
Dans plusieurs de nos exemples, nous utiliserons ces corrections, de préférence au calcul des nouvelles concentrations relatives qui nécessite ensuite la réduction à l'unité des nouvelles concentrations calculées ; ces deux corrections sont naturellement équivalentes, mais les premières font mieux comprendre la nature des phénomènes et évitent l'emploi des groupes de formules (189) ou (200 à 202). Notre méthode de calcul procède d’ailleurs par approximations successives; ici une seule a suffi pour nous donner le résultat cherché. Nous verrons des exemples où plusieurs approximations sont nécessaires (problème VI et problèmes sur la combustion, Chapitre IV). Dans ce cas, il est préférable de recourir aux concentrations relatives, plutôt qu’aux pressions partielles.
V. Un mélange d'hydrogène et d'azote dans les proportions théoriques contient 10 pour 100 d’argon. Quelle serait la composition du gaz après réaction à 550° sous une pression totale de 200% ? Quelle serait-elle avec un gaz pur ? Mémes questions sous 1000", Sr l’on suppose que des passages successifs sur le catalyseur ont élevé à bo pour 100 la teneur en argon, quelle serait alors, dans chaque cas, la composition des gaz après un nouveau passage sur le catalyseur ?
Solution : 1° Gaz purs. — À la température T : 550+ 2793— 823°K., les valeurs de K, sont :
Ka (oo) — 4,45.10°, Ka4000 = 1,78-107*.
Les compositions des gaz sont représentées par les coordonnées des points de la
droite AD du graphique (3, 1, — 2) cotés 4,45. 10° et 1,78.107'. Les pressions des gaz sont donc :
DUI200 0... 1 p. NH°— af PH 1920 PiNe== dr Sous 1000û!",.. D 230 un D — 00e D 100 NS 2° Gaz impurs. — La présence d’argon diminue les pressions effectives des
a. Si les pressions de l’azote et de l'hydrogène sont demeurées dans le rapport de 1 à 3, la présence d’argon dilue seulement les gaz, les pressions effectives ? P ?
sont alors 180 et goo"". Les constantes K, sont, d’après le nomogramme, 5,6.10° et 2,25. 10 —!, les coordonnées des points de AD portant ces cotes sont : ? Fi ? P
a fa
100,7. Y—607,7, 2—929,0 et DIT 0 y 608,7; 1#— 100,06. Les variations de volumes À des formules (235) sont alors A 59 — 0, 1097 et A — 09217:
Les pressions de l’argon dans les gaz après réaction sont alors :
ACT, et SIT.
Les pressions des gaz actifs dans le mélange sortant du catalyseur sont :
P7S RTS et Ciyh SET
Nous devons répéter notre calcul en prenant pour valeur des pressions ces grandeurs plus approchées de celles dont nous sommes partis (180 et 900"). Les nouvelles valeurs de K, différent très peu des anciennes (5,8 et 2,32.107'); nous ne répéterons donc pas le calcul, nous bornant à utiliser les valeurs trouvées antérieurement. Nous en déduirons les pressions partielles (en atmosphères) de chacun des gaz:
oO 20000. 0. Un NI 109,00 Pi =—119,0) PAN—= 907 PME 21,7
Sous 1000f!",,. D — 2500 STE d ==447:0) DA —T28 1
b. Mais, en général, l’argon introduit comme impureté tient la place de l'azote.
S1 nous supposons que l’azote contienne 10 pour 100 d’argon, les pressions partielles des gaz seront
H,—150-75o%m, N,— 45 oobiim, A —5 5um,
Les mélanges ne sont plus représentés par les points de AD, mais par ceux de . 10 F l’isocrase — — 1,11 [formule (197)|.
9 ; L Les constantes K, sont alors 4,72.10° et 1,89.10-' sous les pressions partielles de 195 et 975".
Les coordonnées des points représentant les états d'équilibre, intersection de l’isocrase et des courbes cotées K,, sont alors : PROD: #— 682.9, R=— 2000 (D=60om)E 981,0, 02047, 142,5 (D =ra0nttt) La réduction des pressions à la valeur initiale donne, pour les pressions de l’argon, les valeurs
SMAGIÉ LES 0 AO [(A= 0,1165 ou 0,3318), formule (233 )|.
Les gaz actifs occupent : 194"",4 et 967".
Les compositions chimiques sont alors NE — DES Hi 19322270 Ni DONC, À — Die 6; 32029, DOS poyin.s, DOS D.
Si l’on suppose que l’accumulation de l’argon atteigne 5o pour 100 de l’azote PI présent, un calcul identique conduirait aux chiffres suivants :
ED NE HO MENU = 0 ME N,—= 1610 À — DURS fi (CSS) 2234m 9, 582 o, bone 1920400 (K=5,3 10008
Un second calcul serait nécessaire dans lequel nous supposerions la pression des gaz actifs de 847%",1 (K —2,4.107'); mais nous nous en tiendrons à l’approximation obtenue.
Le tableau suivant donne la composition des gaz selon les conditions initiales
et la pression.
200 atmosphères, 1000 atmosphères.
TT — TR NH, H, N, À NB, H, N,, A F %/0 à 0 /0 10 s re ne %0 ‘/ D En EN PR oi NT 66 22 — 33,0 : 49,65 116,95 —
(1) (2)2,7H+o,9N,+o,4AÀ. 9,775 59,525 19,85 10,85 28,05 44,35 14,79 12,8 (3)3H,+o,9N,+o,rA. 1 66,0 19,9 2,8 32,09 000,89 19 7020 (4)3H, +o,5N,+o,bA. 8,25 68,79 ONDES 090. 0022,22 008,20 101 LOTO PR) (1) Gaz purs.
(2) L’argon dilue les gaz actifs dont les concentrations restent dans le rapport théorique. (3) L'azote contient 10 pour 100 d’argon.
L'azote contient do pour 100 d’ argon.
VI. Quelle est la composition à l'équilibre de l’air chauffé à 3600° absolus, donnant naissance à l’oxyde azotique : 1° en négligeant la dissociation de l'oxygène en atomes ? 2° en tenant compte de cette dissociation? On négligera la dissociation de l'azote.
Solution. — Les deux réactions dont nous aurons à tenir compte sont : 2 NO&=N,;+0O,,|dutype (1,1, —2), à contraction nulle]; et O0, 20 [du type (2, —1)]:
1° En négligeant la dissociation de l'oxygène. Le mélange 79 pour 100 N,, 21 pour 100 O, est représenté par l’isocrase e — = — 9,70,
Pour T — 3600° K., log K = 0,850; d’où #— 7,09.
Le point d’intersection de la courbe et de l’isocrase définit la composition du
mélange :
NO'=0,1227, O0; 1470; N
2 Si l'oxygène est dissocié, nous devons faire intervenir successivement chacun des équilibres en laissant l’autre immobile. Nous calculerons donc alternativement la dissociation de l'oxygène (A) et la formation de l’oxyde azotique (B). (Les concentrations sont comptées en millièmes, de même que les coefficients de dissociation =.) Le tableau ci-dessous résume les opérations successives,
NO]+[N
.— [N0)+2IN:] = INOÏE 0
La composition du mélange en équilibre à 3000° est donc : 0,0738 NO ; 0,0800, ; 0,188 0; 0,6797 N.
fort différente de celle que l’on obtient en négligeant la dissociation de l’oxygène, la proportion de NO formé étant 0,6 fois celle qu’on calculerait ainsi.
VII. Dans la fabrication industrielle de l’ammoniac, on traite l’oxyde de carbone par 6 fois son volume de vapeur d’eau, en faisant réagir le mélange sur un catalyseur chauffé à 5oo°C. Quelle est la proportion d’oxyde de carbone qui reste dans le gaz obtenu?
Solution. — La réaction du gaz à l'eau CO, +H,= CO + H,0 est ici réalisée de droite à gauche. Le point du diagramme carré qui représente le mélange CO + H,0 est le point B (fig. 37, p. 81).
Les pressions, p, (CO + CO.) et p,(H, 0 + H,) sont dans le rapport de 1 à 6. La droite sur laquelle se déplace le mélange a pour pente — 1/6 : elle joint le point B au point de AD coté 0,20.
La constante K de la réaction est : K—0o,194 (d’après la formule d’Engels (!), B.15). Le point d’intersection de la courbe K — 0,194 et de la droite de pente — 1/6 passant par B a pour coordonnées (en millièmes) :
LE JON 1— x — 964,3; V=—=2100)); 1— y = 830,0.
La composition du mélange est alors :
HCON=P Sec
[CO,]=piti — x)= = x 0,9648—0,1377;:
[HO]=p,(i— y)= = X 0,8399 —0,7197;
LA ]=p. y EN 60 = 0 15575)
Comme vérification [| CO, | et [ H, ] ne diffèrent que de 0,0002. La proportion d'oxyde de carbone dans le mélange se trouve réduite
I e “ I de 0,1428 à 0,0051, soit à — de sa valeur.
VIIL. Terminons par un problème un peu plus compliqué, celui du calcul
(&) logK,—— _. + 0,979 log T — 1,082.10°T + 1,734.10-7T%2,
de la température de l’étincelle condensée, que nous chercherons à évaluer moyennant certaines hypothèses.
Dans nos études antérieures sur la décomposition du gaz carbonique par l’éincelle condensée (B.16), nous avons parlé de la empérature apparente de l’étincelle électrique, en admettant que l’étincelle condensée ait une action purement thermique. Quelle serait la température vraie de l’étincelle condensée, st nous supposons que sa durée soit assez courte pour que les gaz échauflés n'aient pas le temps de se détendre, l’ébranlement provoqué ne se propageant qu'après le passage de l’éuincelle, et que la dissociation du gaz carbonique en oxyde de carbone et oxygène ne rétrograde pas pendant le refroidissement ?
Pression initiale du gaz P, = 3"",4 de mercure. + = 920 nullièmes.
Température initiale : T,—17°C. = 290°K.
Quelle est la valeur maxima du rendement en énergie chimique de l’étincelle condensée, utilisée à produtre la dissociation du gaz carbonique ?
Solution : À. Calcul de T. — Nos hypothèses conduisent à admettre que la pression du gaz soumis à l’étincelle, et pendant le passage de celle-ci, est égale à celle qui régnerait si le gaz, contenu dans une enceinte fermée, était porté à la température inconnue T.
Si les dissociations augmentent le nombre de molécules du gaz dans le rapport r, la pression des gaz dans l'enceinte fermée à la température T sera
(234) Pr 1228 XX =
Soient 7, le degré apparent (') de dissociation du gaz carbonique (donné par l'expérience) et +, le degré de dissociation de l'oxygène en atomes : les gaz
maintenus à T ont la composition suivante :
(1—_r,) molécules de CO,,
is » de CO,
-(1—7T)T, » de (G}.
» de O.
(') Nous disons apparent, parce que ce degré de dissociation est celui qui correspond à la composition des gaz refroidis; mais à température élevée, la dissociation du gaz carbonique n’est plus représentée par un point de AD, mais par un point d’une isocrase de cote supérieure à l’unité, puisqu'une partie de l'oxygène échappe à cet équilibre.
Le coefficient r est égal à la somme de ces nombres de molécules, soit
(235) FE en (ee)
La dissociation de l'oxygène s'effectue sous la pression
PP
Et la dissociation du gaz carbonique sous la pression
ON) at Ce à 287 PP? — Pr =(r—-1rt%)P se:
( 5) 1 To HET r T ( j à) 0 Po
Cette dissociation n’est plus celle du gaz carbonique pur, puisqu’une partie de l'oxygène formé est dissociée en atomes. L'isocrase qui représente le mélange en équilibre à T est alors [ formule (197) |] :
CO] +2[0,] DAT
Le nomogramme de la dissociation du gaz carbonique nous donnera la constante K,, relative à l'équilibre réalisé sous la pression P, et à la température T. Soit M, le point du diagramme triangulaire représentant cet état d'équilibre. L'hypothèse que nous avons faite que la décomposition du gaz carbonique ne rétrograde pas pendant le refroidissement, nous oblige à placer
Fig. 40.
le point M, sur la droite CM, (/ig. 40), M, étant le point de AD représentant un mélange dont le degré de dissociation est égal à +, (sa cote K,, est donnée par l'échelle K,— + du nomogramme), puisque nous supposons que
LS
le rapport Le se conserve pendant le refroidissement. Le calcul de T nous a fait introduire trois variables auxiliaires : %, 7, K4 Si nous représentons schématiquement par /,(P,T,K,)=0o et f,(P,T,7;)=o les équations traduites graphiquement par les nomogrammes des dissociations du gaz carbonique et de l’oxygène et'par #,(K,,6,,7,)—0 la relation vérifiée par la rencontre en M, sur le diagramme triangulaire de la droite CM,, de l’isocrase e, et de la courbe cotée K,,, les quatre équations nécessaires à la résolution sont :
(1) PELLE :! (LH Te) équation (235),
(a) ALP, D Kl= ler 7) Pam K,| SH (CO!);:
== % L ES 1) Fr DE ? Le s.| — 0; (O;), , : : I (4) PiTKas 1, Gi] = 94 LR. ITU s| — 0.
La méthode des approximations successives peut seule nous permettre le calcul de T. Nous choisirons d’abord une valeur approchée de T. Les deux équations (1,239) et (3,239) permettent le caleul de 7, par approximations successives. L'introduction de cette valeur calculée pour 7; dans
3300 3400 3500 se
Fig. 4r.
les deux équations (2 et 4, 239) permet de calculer deux valeurs de K,,., K,,(®,) et K,(/,) qui doivent être égales si la valeur de T est la valeur
cherchée; si ces valeurs différent nous tracerons les courbes qui représentent leur variation en fonction de T et l'intersection de ces courbes donnera la valeur cherchée.
Exemple : T (valeur approchée) — 3300° (x, — 920, P,— 3"",4).
a. Calcul de r,. — Une évaluation approchée donne 7, — 700 millièmes r—=1+0,46(1+0,7)—1,782; . T 3300 pe A1: on clans th =8 RE . 07020000) 9
Le nomogramme donne +, — 665 millièmes.
En réitérant ce calcul, nous aurons alors r — 1,7659. La nouvelle valeur de P, est 29"",6, d'où To — 070 et f— 17082:
b. Calcul de K, :
1° Équations (238) et (4, 239):
I Tr [ = Tite OL
20 Ko (91) —17,8;
2° Equations (237) et (2, 239) :
T op (nn) = 3,4 Fa (1, 7682 —0,6164) 44,5; K(fi) — 14,9
PP
On calculerait de même les deux valeurs de K,, pour T = 3350°, 3400°.
Résultats. — Les courbes tracées ( fig. 41) donnent T — 3330°K. ; +, — 0,698.
B. Calcul du rendement maximum. — Ce rendement maximum s'obtient en admettant que l’action de l’étincelle soit purement thermique. La quantité de
chaleur nécessaire pour amener les gaz à l’état d'équilibre que nous avons calculé peut se décomposer en plusieurs fractions :
1° Décomposition de +, molécules de gaz carbonique
OT OPP2Sou
@ 5 . I r 4 2° Décomposition de = TT molécules d'oxygène
GE T1 T2 XX 58. 7ootil :
ST ee 3° Échauffement des gaz de T, à T
OCT — Ti):
Le rendement chimique de la réaction produite sera RAA rene 6 3 Q, qu Q; ae Q; ) 2.21 Dans notre exemple, © = -— — 0,446.
Ce rendement maximum est fort inférieur à celui que nous avons calculé antérieurement en négligeant la dissociation de l'oxygène en atomes (B.15).
Si nous remplaçons par de l'azote le gaz carbonique soumis à l’étincelle et que la température à laquelle se trouve portée le gaz soit celle que nous avons calculée (3330° K.), la quantité d'azote atomique formée à cette température est facile à déterminer. La pression du gaz est P,— P, 14,9 Pi. 01 nous admettons P,=— 1"" de mercure, la lecture sur le nomogramme (en ne tenant pas compte de la multiplication par 10°) donne K,— 8.10 * nombre mille fois trop élevé. Quelle est alors la valeur du coefficient + auquel correspondrait K,= 8.10 °? Si nous multiplions + par 10, K, est multiplié par 100, dans cette
7 + z DE Ca région de l'échelle, ceci à cause de la forme de K,— Li
et de la petitesse de 7. Sur la graduation + —K,, nous voyons qu'à K,— 8.10" correspond = 14 millièmes. Le pourcentage cherché est donc 0,28 pour 100, teneur de l’azote en azote atomique.
A. — APPLICATION DU PRINCIPE DE L'ÉTAT INITIAL ET DE L'ÉTAT FINAI
Nous allons montrer l’application de nos méthodes de calcul à d’autres cas concrets, à savoir là détermination des produits de la combustion de différents mélanges, et nous utiliserons cette étude au calcul de la température développée par cette combustion.
Le principe de l’état initial et de l’état final nous donne le moyen de calculer cette température, si nous connaissons la chaleur spécifique moyenne entre 4, et T des corps formés, ainsi que leur chaleur de formation à la température ordinaire. Nous supposerons en effet que la réaction de combustion se produit
sous pression constante conformément au cycle théorique suivant, qui présente les mêmes états initial et final que le cycle réalisé par l'expérience.
1° Décomposition à la température ordinaire d’une masse connue de produits qui vont réagir (carbures) : la quantité de chaleur libérée est Q,.
2° Combinaison à la température ordinaire des corps simples obtenus, pour former les produits de la combustion qui existent à la température réelle de combustion avec la concentration que possèdent ces corps à la température de combustion : la quantité de chaleur dégagée Q, étant, comme Q,, absorbée intégralement par le milieu extérieur.
3° Échauffement sous pression constante et sans réaction chimique de ces produits jusqu'à la température de combustion T,, la quantité de chaleur nécessaire à cette élévation de température et restituée par le milieu extérieur, ayant été dégagée dans les deux réactions précédentes
(240) Ch(Te— ) = Qi + Qo:
Mais on ne connaît pas exactement cette température de combustion T,; on doit donc l’évaluer approximativement et observer le signe de la différence
(241) Qi+ Qr— Gr(T — to) = d6,
que nous appellerons l'effet thermique à la température T. Si cet effet thermique est négatif, c’est que la valeur présumée de la température de combustion est supérieure à la valeur vraie; si la différence est positive, la valeur présumée est inférieure à la température réelle de combustion.
Nous calculerons donc la composition des produits de la combustion en équilibre à la température de combustion supposée T°; les méthodes décrites antérieurement résolvent ce problème; l'application des règles élémentaires de la thermochimie permet de calculer Q, et Q,. Nous encadrerons la température à déterminer T, en trouvant deux températures T, et T, pour lesquelles les effets thermiques seront de signes contraires. Si ces températures sont assez voisines, il sera légitime d'interpoler entre ces deux valeurs pour déterminer la température à laquelle l'effet thermique sera nul : c’est la température de combustion cherchée T,. En étendant cette interpolation à la composition des produits obtenus, on aura aussi les concentrations des divers constituants en équilibre à la température de combustion.
Nous déterminerons par le calcul les températures de combustion dans l'oxygène pur, de l'hydrogène, des carbures gazeux : méthane, éthylène, acétylène, benzène et du carbone.
CoMBUSTION DE MÉLANGES D'HYDROGÈNE ET D'OXYGÈNE
Les équilibres indépendants connus qui se produisent dans la combustion d’un tel mélange sont (!):
Équilibres du premier ordre el type (2, =r) Équil. n° 1 (form. 1) » » (CEE ER » » Équil.n°2( » 6) Équilibres du deuxième ordre 21,0 = 2H, + O, type (2.1, —2) Équil, n° 6( » 30) » » 2H,0 = 20H +H,, » ) Équil.n°7T( » 31)
Les formules générales données au chapitre précédent deviennent alors :
Équilibres du premier ordre. — Équilibres du type (2,—1). Exemple : Ho.
RENE =, KR.
(242) s—{lf,] +[H].
On déduit + de K!,, soit par l'intermédiaire d’une table numérique, soit «9 P q ?
graphiquement (243) Léo (H,] + =[H]=[Hh.
Les nouvelles concentrations sont alors
(244) HT (Lt) EG), ;
(245) RH or.
La vérification indispensable est
(246) LÉ ENUR eHTi=e=T IE = [H].
Les corrections à faire aux concentrations de tous les corps figurant dans l’équilibre sont données par
(247) Afa]=— {a}: —=
Nous avons raisonné sur l'équilibre de dissociation de l'hydrogène; celui de l'oxygène étant de même type (2, — 1) se calcule d’après les mêmes formules.
(!) Les numéros des équilibres se rapportent à la table annexe des valeurs de K (Tableau XVI), où ils sont classés suivant leur ordre.
en
Équilibres du deuxième ordre. — Les deux équilibres (6 et 7) répondent au même type, mais un même corps (l’hydrogène) y prend part à des places différentes : dans le premier, il est B; dans le deuxième, C. Nous donnerons donc les formules communes dans leur forme générale en explicitant les composants dans les formules particulières (les indices inférieurs 6 et 7 se rapportent aux équilibres n°* 6 et 7)
(248) n=1, K= 6° KR K,—=K,--; [a] [1 [dl [a] [1] fe] (249) = [H,0]+[H]+[0,], c—[H0]+[0H]-+[H], {HOT ÆNTANONTER BAR HO) PORN (50). Romeo eo ee Ton
La variable chimique €, peut être calculée directement, soit en mesurant les coordonnées æ, y, z du point d’intersection des isocrases et des courbes cotées K’, (?)
_ »11:0]—2{H] = [80] 70) SEE CARTES RES I
è 2 (LP) 3 + (251) ; __ y[H0]-20H1H:01— 7H].
ere “TIR
: ’ : = NA 2 soit, en déterminant, sur le graphique, les rapports = < ou / = —,
(Es) =
; 2k +2 CES: É (2 us tk(H,01 [O0 O EE Gh— 2 k + 2 ch 21+1 û
Dans tous nos calculs nous avons préféré, à la détermination de la variable chimique, celle des nouvelles concentrations. Les formules (202a) donnent, pour ces dernières,
LR OT-RTHI EU, —,[H0)+[0H] _, N
ARE l LE ee een 0 N N (253) 4 by » ee y » tre Ke » = es TAPT: » ZX sa
en appelant N, et N; les numérateurs des quotients donnant e, et e, (250).
N 3 À ù D’ le numérateur N devant servir
dans l’expression des nouvelles concentrations [ formule (253) |.
(:) Nous schématisons les fractions en les écrivant
(?) En corrigeant alors les valeurs lues x, y, z: de l'hygrométricité, les corrections à
Le calcul des trois nouvelles concentrations de chaque équilibre n’est pas utile; 1l suffit de lire une ou deux des coordonnées du point d’interseclion de l’isocrase e et de la courbe cotée K,, pour pouvoir calculer l’une des nouvelles concentrations. La variable chimique €, se déduit alors de la comparaison de cette concentration nouvellement calculée avec l’ancienne, et sa connaissance achève de déterminer l’ensemble de l'équilibre, d’après les équations
| (Er (254)
{[H,0]—[H4,0/]'}, (Es) = HLOI—[HEOFF,
CRE D | mn
À L ms 14 (te) TT}, » —={[0H]—[OH]},
Quand les nouvelles concentrations reprennent, dans l’ensemble des constituants, la place des anciennes, la correction à faire à chaque concentration est
alors | "A Fa.
(255) Afa]—=—{a]: DRE Remarques générales sur tous nos calculs d'équilibre. — 1° L'application
isolée des formules ci-dessus ne présente aucune difficulté, mais l’utilisation à des calculs continus nécessite un certain aménagement des opérations graphiques. La mise en place des courbes cotées est immédiate par interpolation entre les courbes tracées sur les diagrammes; de même, pour déterminer rapidement les isocrases qui interviennent dans les calculs successifs, il est avantageux de tracer au préalable les isocrases de cote ronde, qu’on obtient en joignant les points de même cote des graduations e portées sur CB et sur AC ou AB. L’interpolation entre deux isocrases de cote ronde successive se fait à vue, et, pour le tracé, l’isocrase interpolée peut être menée parallèlement à l’une quelconque des deux isocrases de cote ronde qui l’encadrent.
2° Nos calculs, facilités par l’emploi d’une machine à calculer, ont été poussés à l’approximation du cent-millième. Une telle précision n’est jamais atteinte dans la détermination des équilibres chimiques, et il peut sembler puéril de la rechercher dans la détermination des concentrations à l'équilibre
faire étant :
Am=x(im —h), Ay=y{(1i — h), Az—z(1"—}) en appelant 2 la hauteur du triangle au moment où l’on fait les mesures des coordonnées M Y)s,
THÈSE P. MONTAONE. 17
des divers corps en présence. Cette précision numérique n’a aucune valeur au point de vue chimique, mais nous l’utiliserons pour montrer la conservation, au cours du calcul, des rapports des nombres d’atomes des corps introduits; elle nous permet aussi de tenir compte de la dissociation des corps présents sous de faibles concentrations et dont le calcul aurait été impossible si nous avions borné nos approximations au millième au lieu du cent-millième. D'ailleurs, nous avons arrêté nos approximations quand, pour l’ensemble des calculs partiels, la variable chimique devient inférieure au millième.
Explication du calcul figuré par le Tableau IV. — Ainsi que nous l’avons déjà dit (voir page 89, note 1), notre unité de calcul est le millième, les taux de dissociation, les concentrations relatives, sont exprimées en millièmes, les coordonnées æ, y, 3 en millimètres. En dehors de cette convention d'unité, les nombres e,, é, qui, étant des rapports de concentrations relatives, sont des nombres abstraits, ont été exprimés tels que les fournit la division; les constantes K portent en indice supérieur l’exposant de la puissance de 10 qui doit les multiplier : ainsi 1,97* signifie 1,97. 107?.
Les éléments du calcul des équilibres du premier ordre occupent la partie supérieure du tableau : les deux premiers intervalles (entre les lignes H, et O;) sont réservés au calcul de la dissociation de l'hydrogène, les deux suivants, à celle de l’oxygène. Les équilibres du deuxième ordre sont répartis sur les deux intervalles inférieurs; la première dissociation de l’eau (en H, et O.) entre les lignes H,0 et OH, la seconde au-dessous de OH. Les différents équilibres se calculant successivement, nous ne pourrons trouver dans chaque colonne, au plus, qu'un seul calcul; en fait, les calculs partiels des équilibres du premier ordre occupent deux colonnes : la première (colonne paire) contient les éléments du calcul; la seconde (colonne impaire), les nouvelles concentrations, ainsi que les corrections de réduction à l’unité. Les équilibres du deuxième ordre occupent trois colonnes : la colonne du milieu, paire également, contient aussi les éléments du calcul; la colonne de gauche ne porte rien autre chose que la fraction donnant e, et e,; la colonne de droite est semblable à la colonne impaire des calculs d'équilibre du premier ordre. Les deux colonnes de gauche du tableau contiennent les indications permettant de trouver le sens d’un nombre quelconque écrit dans une colonne paire ou impaire. La typographie, différente suivant la nature des chiffres inscrits, permet une lecture plus aisée du tableau. L'exemple que nous donnons corres-
LS, À
pond à un mélange riche en hydrogène; l'oxygène libre s’y trouve donc en très faibles quantités et le calcul de sa concentration relative a été fait en uti-
rt «a
: K æ FR. AT lisant la formule z — TN la valeur de — ayant été déterminée sur le gra- (2) : : : : y? ee :
phique (on aurait pu également lire”, = 1 sur la deuxième graduation paral-
lèle à AB qui borde le graphique utilisé).
La suite du calcul comprend deux cycles entiers d’approximations, chaque cycle comprenant les deux dissociations de l’eau (en 2H,+0, et en 20H + H,), et les dissociations de l'hydrogène et de l’oxygène. Dans le premier cycle, les corps H,, OH, H, O apparaissent successivement à chaque nouveau calcul, et les valeurs de la variable chimique sont considérables (sauf pour la dissociation de l'oxygène). Dans le second cycle, l’équilibre est presque atteint et les concentrations varient peu dans chaque calcul partiel. Enfin, le calcul des dissociations de l'hydrogène et de l'oxygène termine cet exemple. Les points figurés (') sur le triangle marquent le chemin des approximations successives. Les calculs annexes montrent que le corps dont les concentrations ont été déterminées est l’eau : la formule appliquée est
ta ]= +. , N étant le numérateur de la fraction donnant e. Dans les
exemples de calculs analogues donnés dans l’étude de mélanges de carbure et d'oxygène, c’est plutôt l'oxygène ou l’oxhydrile qui ont été calculés par l'application de formules analogues.
Cet exemple, très simple, a été calculé à partir des éléments initiaux imposés 0,7 et 1,00 H,0 (2H, : O,—1,7); mais l'habitude de ces calculs permet de prévoir approximativement quelles seront les concentrations des divers corps et un calcul simple dispose ces concentrations de telle sorte que les rapports atomiques imposés soient réalisés; le calcul se trouve grandement simplifié, puisque, au lieu de décomposer les corps initialement combinés, il se borne à corriger les valeurs approchées des concentrations des constituants. Ainsi, on peut profiter d’un calcul déjà fait à une température donnée pour
(:) Les carrés ou rectangles figurés en noir sur le diagramme triangulaire (fig. 42) montrent les régions dans lesquelles se trouvent les points des différents calculs partiels; ils mesurent 2% x 2% ou 1° X {M et ont été agrandis : ce sont les cinq carrés et deux rectangles de la figure 42. Les calculs effectués ici correspondent aux deux fragments rectangulaires numérotés 6 et 7.
TABLEAU Conditions ininales Peer er 1:70 T = 29000K.
Constituants. ee Rene Î ne 3. 4. 5 6. 7l 8. 9 10.
HR SEE - ë - 415,20! 444,41 [431,80 383,76 [366,17 - 365,65 | 368,51 |367,98 Dane NS à (correction) |s el 415,2 |431,4| (10) [431,80] (1,59) | - 5) | 432,1 | (os | 407,6 » à Ky L = = 5,037! - > = = = De do se Dita se net e (RD) T # = = 111,25 (48,04) _ =
Here _- - - RS - - 96,08 | 91,67 = 91,54 = 91,41 STARS LR A à (correction) - [A] - = = = : = (—0,13) = (—0,13) = A = (EH, } - 431,80 - - -
Dre CR eee - t[H, - - 48,04 - - :
OR orne amer - - = 2,04 É 1,98 - 1,89 | 0,47 0,47 1,90 1,90 D eee Te (correction) | Zel 2,04 - (—0,06) = (0,09) 1 ,89 2,08 - Te - Ka = - - = - 5,140 - - -
Det a Tete 0 (&) T7 = = = 791. | (+1,62) =
Oro me = _- - = _ - = = 2,84 2,84 - 2,84 D Te de (correction) = [0] = = - = = - = = - - ROUGE : [O;} = - _ 1,89 = -
HAROEC TEE ee - - = 082,76| 524,34 |509,46 = 486,11 & 485,42| 482,56 |481,87 DST RO CCI (correetion) ç 1,000 Fe (—14,88) — (—23,35) = (—0,69) 851 ,94 (—0,69) _
DR Re Se _ Ke 1,033 _ - = 1,219 -
[H,]+ [H,0] _ : SE 851,07 : ; DR La et Foro lon 50) — (786,36 — 1,7500
dr eter “ 2 5,76 SRE ln | - | - Sn
OH EN eee - - = - 58,42 | 56,76 = 54,16 = 54,08 = 54,00 D'ÉRRRTT Er eds (correction) |s - 99796 (—1,66) - (—2,60) - (—0,08) - (—0,08) |903,85 DE = Ka + 5,58 È co Eau Fe = = — = A 00
[OH] +[H,0] 582,56 FR % e :. 535,87 _ SEEN DEN D SA 01 Te) AS TE 0,4124 = . 0,4400 Due AR - Y É 57,0 = = - - - - - 63,7 Totaux rene 1029,21 1048 ,0/ 1001 ,42 1001 ,43 . ; (8) HE) = 2,08 FES ; ; 1,033 K 0,582 n Calculs annexes (les chiffres entre paren-\(1) — = 2,04 & = — ” ; 0,504 n à 851,07 thèses se rapportent aux colonnes portant 580 .-6 (9) 565,82 X — 482,56 A Fa 9 F 2,7 594.34 997,9 lemêmenuméro)::...4%..,e.R 04240006 (2) 511,6 X — — 524,34 PEUR 568,6 (10 58e 535,87 458,25 ( ) 920; 7 592,4 F4)
Points représentant les calculs partiels..... Î #2 3 nl
Nota. — Dans ce Tableau, ainsi que dans les Tableaux V et VI, les calculs partiels sont en chiffres ordinaires (1,000), les
servent de base à chaque calcul partiel sont soulignées (476,71), les corrections et variables chimiques sont entre paren-
PR TS PS
HV: ; Hiquibbresme..-"... (6). UT, (QUE (2).
Ra SE I TS 3,014 3,730 3,337 5,988 Fe RP TO 1: 090 63700 2,17572 CE I 42; 13. 14. 15, 16. A 18. 18 20. 21 22. 23, 24. 369,19 | 369,12 | 370,03 | 370,37 - 310,18 | 370,88 | 370,%5 | 370,65 | 370,69 | 370,54 | 370,49 - 370,46 (0,67 | 460,36 | (+0,41) = (—019) | 436,6 | (—015) 409,2 | (+00) | 460,12 | (0,05) - (—0,05) £ = 107,8 | (—0,91) = Si = = = L 108 (+-0:15) - = - - 91,24 | 89,42 | 89,50 2 89,45 - 89,42 - 89,43 | 89,73 89,72 - 89,71 (—0,17) 45,62 (+0,08) _ (—0,05) _ (—0,03) — (+0,01) | 44,715 | (—0,01) = (—0,01) _ - 414,74 - - = - _- - - 415,405 = - = nu) - : ; : ; À = |44:865| - - - :
à 1,90 : 900hm4:8% | 41,39 |: 1,74 1,74 : 4,74 - 1,14 | 4,65.| 1,6 = - … 4,74 F 2,01 - - - _ = 5,60 _ - 3 E a 2,09° 4 5 = _ = - = DO 0 = = _ = _ 581 (+0,51) - ë e È = - 550 (+0,09) = - 2,84 : 2,84 3,86 | 3,86 = 3,86 E 3,86 - 3,86 4,04 4,04 = = - 1,42 = = - - = - - 1,93 - - = - - 3,92 = - _- - - _ - 3,67 _ - (+3,62) - - 1,99 = - (+0,70) = (—0,19) : = 2,02 5 - 478,25 | 471,38 - 477,82 = 477,58 | 476,88 | 476,71 | 476,90 | 476,95 - 476,87 - 476,83 (—0,81) - (+0,44) - (0,24) | 849,15 | (—0,17) = (+-0,05) = (—0,08) = (—0,04) ee ne ë e RC marbet - - È - : . L 847761 | une rs = = _ 480,36 — 1,7049 _ _ - = _ = = 2 - - = A 561,39 - 527,4 - - - = = = 51,62 |! 57.52 - 7,57 = 57,54 - 51,52 41.51,332 157,33 - 07,92 - 57,31 (—0,10) (+0,05) > (—0,03) - (—0,02) 904,98 _ - (—0,01) = (—0,01) = = = > a _- < = 5,95 . à É = É | 534,24 _| ro ‘ - - _ - — ABS 0,4385 _- - - - _ ; : e 2 - à > 63,4 = = : = £ s:
1001 ,81 999 ; 09 1000,51 1000 ,39 999,90 1000, 19 1000 ,09 16) 1,209 ee K = } ZE el 0,605 "| 847,76 (17 561,39 X —2= — /76,88 TS SN (18) Dar De ui = {76,90 5 6
coordonnées en thèses (+8,52).
chiffres italiques
les concentrations relalives en chiffres gras (415,20), les concentrations qui
Fig. 43.
. — Portions des diagrammes triangulaire (2, 5, —2) et carré représentant les
Fig. 42 et 43 culs graphiques utilisés dans les calculs d'équilibres chimiques des Tableaux IV, V et VI.
différents cal
Dans les portions représentées sur la figure 42, on distingue les isocrases, rectilignes, des courbes K qui ne le sont pas — les cotes des isocrases et celles des courbes K sont écriles sur des côtés différents des carrés ou rectangles; l'orientation réelle de ces portions peut être retrouvée d’après le sens de la concavilé des courbes, toutes concaves vers BC. Dans la figure 43, la valeur indiquée de la pente des
droiles isocrases (0,2963 ; 0,2973; ...) est égale au quotient 22, et les chiffres portés par BC (1,332; 1,362; ...)
Pi
sont les valeurs de p correspondantes (vorr Tableau VI, page 148).
obtenir le point de départ d’un autre calcul à une température légèrement différente. ;
Les calculs partiels se suivent dans notre cycle, dans un ordre qui n’est pas celui des grandeurs décroissantes des constantes des différents équilibres. Les corps en présence ayant des rôles différents dans ces équilibres, il est évident qu'un cycle de calcul pourra rapidement donner des résultats dans certains cas, ne rien valoir dans d’autres. On devra se rendre compte des influences des différents corps suivant leurs concentrations et cela permettra de choisir une suite de calculs partiels de préférence à une autre, l'expérience du calcul étant en définitive le meilleur guide. Il peut aussi être préférable de commencer les approximalions par le calcul d’un équilibre déterminé, surtout quand on part d’une valeur présumée des concentrations à l'équilibre dont on ignore le degré d'approximation. À cette fin, on préparera, pour chaque équilibre, le calcul à partir des éléments initiaux, et l’on commencera le calcul par l’équilibre partiel qui est le plus éloigné de son état réel d'équilibre.
Les calculs d’approximation sont assez courts dans le cas de mélanges riches en hydrogène, mais quand le mélange gazeux est riche en oxygène (e 1), les approximations sont très pénibles. En effet, l'oxygène se transforme en oxhydrile OH, non par une réaction directement calculable, mais par la suite de deux réactions
4H,0 = 40H + 2H, (équilibre 7); 2H,+ 0,—+2H,0 (équilibre 6).
La première réaction libère un peu d'hydrogène, l'hydrogène libéré se combine à l'oxygène pour reformer de l’eau, et il reste le radical OH : les approximalions successives sont donc très lentes.
Pour calculer rapidement la concentration de l’oxhydrile, l'emploi de la réaction résultante des deux réactions précédentes serait évidemment préférable; cette réaction résultante est la suivante :
OH = 2H,0 + O
d’un type anormal (n——1), et pour laquelle nous n'avons pas construit de graphique ('). Le calcul, utilisant uniquement les deux équilibres (6) et (7) est
(!) L'étude géométrique que nous avons faite des diagrammes triangulaires permettrait de construire facilement ce diagramme. Le point caractéristique se trouverait dans l’angle des côtés AB et AC, au-dessus du sommet À. Mais le calcul d’un tel graphique demanderait un temps considérable, pour ne servir que dans de très rares occasions.
Al Q . I très lent; ainsi, pour e=-=—1,40 (T — 3000°K.), nous avons les valeurs
successives de la variable chimique pour les équilibres 6, 7, 1 et 2 :
Ne AJ
en calculant à partir de l’eau et de l’oyygène en excès. Le nombre de cycles de calculs s’est trouvé réduit de 6 à 5 lorsque nous avons pris les valeurs obtenues précédemment comme point de départ d’un nouveau calcul avec T — 2950°K. Dans un autre cas, une estimation tenant compte du recul des dissociations par abaissement de la température a permis également de ne réaliser que cinq cycles de calculs. Les approximations ont été arrêtées quand la variable chimique est devenue inférieure à un demi-millième pour tous les équilibres du cycle. (On remarquera l'allure lentement décroissante de la variable chimique dans
. I r Q l'exemple ci-dessus.) Les calculs pour € — = — 2,00, effectués avec un point
de départ approché n’ont pu être arrêtés, après onze cycles, qu'après avoir fixé approximativement la valeur de la concentration de l’oxhydrile, et réalisé
directement la réaction 2,0 + OO
Il a même été impossible de déterminer la température de combustion du mélange 2H, + 2,50, en raison de la lenteur de la transformation de l’oxygène en OH dans les cycles successifs d’approximations. Le temps nécessaire pour calculer la température de combustion d’un mélange d'hydrogène et d'oxygène est donc très variable : si la détermination fait partie d’une série continue dont les valeurs permettent de prévoir approximativement les concentrations relatives, 3 heures peuvent suffire. Mais s’il s’agit d’un calcul isolé, Le temps employé dépendra surtout du choix plus ou moins heureux de la température au voisinage de la valeur cherchée, et le résultat pourra n’être alteint qu'après un travail beaucoup plus considérable.
Remarques. — 1° /nterpolations. — La table annexée (XVI) donne les valeurs des logarithmes des constantes K de 5o en 5o degrés; la détermination de la constante K à une température non inscrite sur ces tables se fera par l’intermédiaire du logarithme dont on cherchera la valeur par interpolation. Le
retour au nombre donnera K.
2° Fautes de calcul. — Les erreurs de calcul sont faciles à trouver en raison de la vérification que donne l’addition des concentrations partielles d’une colonne paire ou impaire. Mais il peut arriver que les nombres calculés se heurtent à des impossibilités (par exemple £, négatif, et en valeur absolue, supérieure à la plus petite des concentrations des corps présents). La pratique de ces calculs nous a fait connaître les sources d’erreurs suivantes :
I. Report des points. (Erreur d'une puissance de 10 sur les courbes cotées, erreur sur le report de l’isocrase.)
IT. Lecture des coordonnées.
IT. Erreurs sur le signe de la variable chimique, sur les concentrations, etc.
IV. Erreur dans l’application de la formule (253) . : 3 n’est pas néces-
satrement la coordonnée la plus petite; c’est la coordonnée du corps de plus faible coefficient dans l'équation de l’équilibre chimique. Elle est mesurée par la distance à AB du point représentant l’état de l'équilibre partiel calculé.
V. Erreur dans la formule de correction et [(247) ou (255) ] : le dénominateur est égal au total des concentrations à réduire à l’unité; erreur dans le
signe des corrections à faire à chaque concentration relative.
VI. Erreurs dues à l’imperfection du graphique : nous avons parfois constaté dans le cas où la concentration d’un corps prenant part à un équilibre du deuxième ordre est très petite, que le calcul effectué sur le corps dont la concentration est la plus élevée donnait à la variable chimique une valeur négative, de valeur absolue plus grande que la concentration du corps en faible proportion. La nouvelle concentration serait donc négative; cette impossibilité se résout en calculant directement la faible concentration, au lieu de la déduire des concentrations plus fortes par l'intermédiaire de la variable chimique. La précision du calcul se trouvera accrue si l’on utilise les fragments de triangle décrits pages 67, qui correspondent à des hauteurs du triangle de référence supérieures à 1”, ou en calculant la coordonnée la plus petite (voir page 45, VI,
et page 66, VI).
Critique de la méthode d'approximations successives. — En dehors de ces fautes plus ou moins évitables, se glissent, dans le calcul, des erreurs qui font que chaque résultat n’est jamais rigoureusement exact; ces erreurs tendent
vers zéro quand le système chimique se rapproche de l’état d'équilibre réel, et leur existence ne trouble en rien la convergence des états successifs calculés.
Dans le calcul partiel d’un équilibre, nous supposons que la pression à laquelle sont soumis les composants demeure constante; si notre système était le siège d'un seul équilibre, il n’y aurait pas lieu de réduire à l’unité les concentrations après la répartition des molécules et le calcul serait rigoureusement exact. Mais, en fait, plusieurs équilibres coexistent dans notre système et après le calcul de chaque équilibre, il faut réduire à l’unité l’ensemble des concentrations. Soient 6 la concentration relative de l’un d'eux, et £ le « mouvement » de l'équilibre calculé, « mouvement » donné par la grandeur de la variable chimique; après le calcul partiel, la concentration relative est devenue 5 + n£. Lorsqu'on replace cet équilibre dans le système immobile d’où il avait été momentanément isolé, la réduction à l’unité des pressions ramène sa concentration relative à la valeur suivante :
1+nË
né
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(256) g'—=(o+nË) —g+(1— 0)
Le calcul est donc inexact, du fait que la pression finale diffère de la pression initiale (tout autre mode de calcul changerait les rapports des nombres d'atomes des corps en présence, et la suppression pure et simple dé la réduction à l’unité n’empêcherait pas la concentration relative d’un équilibre d'augmenter si la variable chimique relative à cet équilibre particulier est positive, de décroître dans le cas contraire). Les pressions initiale et finale ne sont égales, et le calcul conduit d’après la méthode exposée n’est rigoureux, que si la variable chimique & est nulle (nous.écartons nécessairement 6 = 1 : un seul équilibre).
L’ « erreur » sur les résultats trouvés sera d’autant plus petite, à variable chimique égale, que la concentration relative de l’équilibre sera plus grande et, à concentration relative égale, que la variable chimique sera plus petite.
Ces erreurs se corrigeraient d’ailleurs par un nouveau calcul du même équilibre, conduit de la même manière mais qui serait moins inexact que le précédent puisque la variable chimique serait plus faible, une série illimitée de calculs devant conduire aux valeurs exactes... Mais la précision des calculs d’approximalion est bien supérieure à la précision avec laquelle sont connues les constantes des équilibres chimiques ; un seul calcul partiel suffit pour chaque équilibre, les cycles de calcul suivants corrigeant au fur et à mesure les
nombres obtenus.
Ainsi donc, la méthode que nous avons suivie se justifie facilement. Néanmoins, nous étudierons de plus près le calcul des équilibres, en cherchant à lui donner des solutions plus exactes, rigoureuses même, qui nous serviront par la suite.
Solutions plus approchées et solutions rigoureuses du calcul des équilibres homogènes. — Nous distinguerons les solutions relatives aux équilibres du premier ordre, et celles relatives aux équilibres du second ordre.
Équilibres du premier ordre. — La méthode qui vient immédiatement à l'esprit tient compte, dans le calcul du coefficient de dissociation +, de l'augmentation de pression produite par la dissociation.
Soit l'équilibre (257) D'AGIR (n=r—p);
appelons, pour simplifier, a4,, la concentration relative initiale du corps A,. (Nous enlevons momentanément les crochets pour simplifier l'écriture.) Quand cet équilibre est établi, la concentration partielle de l'équilibre est devenue
Jè (258) F=dg; (+5).
Le coefficient de dissociation doit être tel que, sous cette concentration partelle, le système soit en équilibre. La constante d'équilibre K’, donnée par la formule fondamentale en fonction de la constante numérique K,, est aussi donnée, en fonction du coefficient + par la formule [(37), p. 18]; nous en
tirons :
(259) For. ou Mare = SR fe Patti de ) ù | ( ; | p'G=rplre pat dy, EN
équation qui se simplifie en
Le coefficient de dissociation étant déterminé par cette équation, plus simple que l'équation (37), nous aurons réalisé l'équilibre, en tenant compte seulement de l'augmentation de pression due à la dissociation calculée.
Mais cette solution (‘) n’est encore qu’une approximation. La solution rigoureuse doit en effet tenir compte de la réduction à l’unité des concentrations relatives des différents corps : le coefficient de dissociation * doit avoir une valeur telle que les constituants, sous leurs nouvelles concentrations partielles réduites à l’unité, soient réellement en équilibre.
Reprenons donc notre calcul; avant le calcul partiel de cet équilibre, le système est formé de
[ay] molécules de A,;— (1 — 75) 47,0;
AI » de A,— : PRE
le coefficient de dissociation du corps À, est ,, et la concentration du corps A, initialement présent est
(262) ago = [&] + £ [as]
(nous conservons la forme a,, plus simple que [ a,],). Soit +, la valeur exacte du coefficient de dissociation, les nouvelles concentrations des corps À, et À, sont alors (A) : go (1 — T1)
(263) fe (A) . yo nee
L'augmentation de pression due au calcul de cet équilibre doit être corrigée; chaque concentration est alors multipliée par le facteur Vu, TT ON 1 + ee (Ti — To) Les concentrations définitives des deux corps À, et À, sont alors
[al = Ayo Mr re 1+ Gy,0 — (T1 — To) (265) Ê “ las re Dr ie Luce à
Ed d 17) go Et To
(*) Cette solution reste applicable dans le cas où la concentration partielle de l’équilibre considéré est faible, puisque la réduction à l'unité des concentrations des différents corps en présence influe très peu sur les concentrations des constituants d’un tel système. Nous montrerons ci-après (p. 151 et 153) un exemple d'utilisation de cette formule.
et la concentration relative de l'équilibre, qui en est la somme, est
«a (1424) VA RE P
n LS 0 (CT)
ce sont ces concentrations qui doivent entrer dans la définition de la constante
tre . # .
relative à cet équilibre (Re Lee), et dont la valeur numérique se déduit q elle-même de la constante purement numérique K, par la formule fondamentale RU KE (267) CS
Tous calculs faits, on obtient l’équation
[: + ane 5 = 50)| (Gt)
de degré 2r — p par rapport à l’inconnue, +,, et où a,,, et r, sont les grandeurs numériques qui définissent l’état initial du système.
Équilibres du deuxième ordre. — Nous ne pouvons pas donner d'autre solution approchée du calcul des équilibres du deuxième ordre que celle que nous avons exposée antérieurement. En effet, le coefficient de dissociation qui est une variable parfaitement adaptée à la définition de l’état d’un système du premier ordre ne présente pas d’analogue pour la définition d’un système général du second ordre (‘) : la seule variable qui puisse être employée est la variable chimique Ë, qui nécessite d’ailleurs une définition préalable du système, définition donnée par les concentrations des trois corps en présence. Bien mieux, l'emploi de cette variable chimique conduit, pour la solution rigou-
(*) Nous aurions pu utiliser la variable chimique £ pour définir le « mouvement » de l'équilibre du premier ordre que nous venons de calculer. Les formules (188), (189) et (193) donnent en effet :
(269) é— (tite) (eus,
le premier facteur du dénominateur de la formule (268) deviendrait 1+ nË, mais le reste de l'équation n’éprouve pas, bien au contraire, de simplification équivalente, puisque le coefficient de dissociation 7, y figure seul, et non sous la forme de la différence rt, — +4.
reuse du problème posé, à des formules plus symétriques que celles auxquelles conduit, pour le premier ordre, l’usage du coefficient de dissociation. Le système du second ordre étant le siège de la réaction
(270) aA & 6B+YC
réalisée à partir des concentrations relatives, a, b,, cs, des trois composants (pour simplifier, nous supprimons également les crochets habituellement utilisés dans l'écriture symbolique des concentrations), la variable chimique relative à cette réaction, telle que le système soit en équilibre véritable après réduction à l'unité des concentrations de tous les corps présents, est donnée par l'équation (271) K nice né) (b,+ BE) (co+ YEN
27 CREER) la at) oh 1 dans laquelle 0, et z ont leur signification habituelle (!
(272) (So—= do + bo+ Co, R=B+Yy—- a),
et où K, est la constante numérique définie par la température et la pression totale du système. Cette équation s’obtient comme l’équation (268) en exprimant que conformément à la loi d'action de masse l'équilibre est réellement atteint sous les concentrations réduites à l'unité des composantes du système. Les formules (268) et (271) montrent la complexité de la solution rigoureuse de chaque problème partiel. Solution superflue puisque le calcul des problèmes voisins rendra inutile, par la réduction à l’unité des concentrations des constituants, la détermination exacte qui vient d’être faite. Nous nous contenterons donc de notre méthode d’approximations, basée sur des formules simples, et qui conduit assez rapidement à -des résultats dont la précision numérique dépasse de beaucoup l'exactitude des constantes d'équilibre K..
COMBUSTION DE MÉLANGES D'OXYGÈNE ET DE CARBURES D'HYDROGÈNE
L'introduction du carbone dans les produits soumis à la combustion augmente d'une unité le nombre des réactions d'équilibre indépendantes : nous prendrons suivant les cas l’une ou l’autre des réactions :
(273) 2C0, = 2C0 + O, [épuilibre n° 8, formule (38)], 274) CO, + H, = CO + H,0 [équilibre n° 11, formule (44) |.
(*) Remarquons l’analogie entre les degrés des équations (268) et (271) : celui de la première est 27 — p, celui de la seconde 2(6 + y) — «,
La première de ces réactions, du type (2, 1, — 2)se calcule comme les deux réactions de ce type qui interviennent dans la combustion de l'hydrogène; la seconde est une réaction du troisième ordre, à laquelle nous appliquerons la représentation plane au moyen du diagramme carré.
Équilibres du troisième ordre. — La réaction schématique À + B= C+D, dont nous avons donné précédemment le mode de représentation (2° Partie, Chap. ID), s'applique au cas précédent, en appelant A, B, C, D les corps CO,, H,, CO, H,0.
Cet équilibre se calculera de la manière suivante : Soit P la pression partielle des constituants de cet équilibre [la réaction (274) se faisant sans variation de volume, il n’est pas utile d’en connaître la valeur; on peut la prendre arbitrairement égale à l'unité |; soient :
(275) (m=GP= [GO] + [CO],
Ù = CP =|[H, ]+[(H,0] les pressions partielles invariables des composants carbonés et hydrogénés. Un point M, situé dans notre diagramme carré, et dont les coordonnées seront (æ, y), représente un mélange formé de :
ll =Gx molécules d'oxyde de carbone, [a]—=CG(i—x) » de gaz carbonique, [6l= QG y » d'hydrogène, [d]=G(r— y) » de vapeur d’eau.
La pente de l’isocrase passant par le point M est alors pi) [CO]+(00] 5) no Se IHO)
La parallèle à l’isocrase menée par le sommet D du carré passe par le point de cote L1 située sur la parallèle à CB, si p, p», et par le point de cote située
sur D arallile à AB sip, > pa.
Les courbes cotées K se trouvant, dans le cas présent, toutes situées dans la moitié ABC du carré (fig. 37), on déterminera les isocrases par leur intersection avec les côtés AB ou BC, ce qui fera tracer la plus petite portion d'isocrase possible; ce point est donné par le rapport
eur) Ge (cop tn,
(277) Bros HS O0
Leur EG) pi OR Co
CO,] <[H
ce point d'intersection est reporté facilement au moyen des graduations situées sur les côtés AB et BC eux-mêmes.
La courbe cotée K ne dépend que de la température, puisque la réaction considérée a une contraction nulle. La mesure des coordonnées (+’, y') du point d’intersection de la courbe cotée et de l’isocrase permet de calculer les nouvelles concentrations relatives :
[a], [2 Le, [ad [a']=[G0,]=CG (ii — x), ASICOI=C x
(50 (#1 = TA 0,» A SRE
La vérification du calcul consiste en ce que la somme des concentrations relatives qui viennent d’être déterminées est égale à la somme des concentrations avant le calcul. En pratique, nous ne mesurerons que les distances du point d'intersection aux côtés BC et AB ou CD : nous aurons ainsi (1—x) et y ou (1— y). Nous calculerons donc les nouvelles coordonnées qui seront
[CO, J'= CG (1 — x),
(279) [A = Gr ROC; (1 5).
En raison de l’imperfection du graphique ainsi que des erreurs sur la mesure des coordonnées, les différences
[CO,]—[CO,]' et [H,]—= {lou [HO] —[H,0]
ne seront pas rigoureusement égales; nous prendrons pour la variable chimique £, la moyenne des deux différences trouvées. Nous aurons alors { [CO,J'=[CO,] — 6, [COF= [CO] +E&,,
(280) Ur Rue HÉONEIH OI:
La somme des concentrations n'étant pas affectée par le calcul de cet équilibre, aucune nouvelle réduction à l’unité n’est nécessaire.
Choix des équilibres. — Dans le calcul des concentrations à l'équilibre des produits de la combustion d’un carbure d'hydrogène, nous pourrons donc utiliser, en dehors des deux équilibres du premier ordre et de l'équilibre du deuxième ordre 2H,0 — 20H + H,, deux équilibres du deuxième ordre ou bien un équilibre du deuxième ordre et un du troisième ordre
2H,0 = 2H,+ 0, et 2 CO, = 2C0 + O, ou
2H,0 = 2H,+ 0. et CO, + H,= CO + H0,
RE
L'équilibre du troisième ordre est d’un calcul plus facile que les équilibres du deuxième ordre, puisqu'il ne nécessite pas de réduction à l’unité des nouvelles concentrations. Il semble donc qu'il soit possible de l'utiliser dans le calcul de tous les équilibres existant entre les produits de la combustion d’un carbure d'hydrogène. En fait, dès que l’oxygène se trouve en excès notable par rapport à la quantité suffisante pour transformer le carbure en un mélange de vapeur d’eau et d'oxyde de carbone, il devient très difficile de faire réagir cet oxygène en excès sur l’oxyde de carbone par l'intermédiaire de la réaction utilisant le diagramme carré et de nombreuses approximations sont nécessaires pour obtenir la composition des produits de la réaction; si la proportion d'oxygène suffit pour donner la combustion théorique complète (gaz carbonique et eau), c’est par dizaines qu'il faut compter les approximations nécessaires. Nous utiliserons donc les deux équilibres du deuxième ordre pour le calcul des réactions en milieu riche en oxygène (composition théorique : CO +-CO, + H,0), et l'équilibre du troisième ordre dans un milieu pauvre en oxygène (CO +H,+H,0).
Cependant cette règle peut souffrir des exceptions : si l’on calcule les concentrations en utilisant des valeurs approchées très voisines des valeurs réelles, on pourra employer l’un quelconque des deux groupes de réactions puisque les corps sont peu éloignés de l’état d'équilibre et que la variable chimique demeure faible. Mais, dans un premier calcul, lorsqu'on ignore encore quel est l’ordre de grandeur des concentrations qu’on veut déterminer, il est sage de s’en tenir à cette indication. Nous donnons ci-après un exemple de calcul se rapportant à chacun de ces cas.
Explication des Tableaux V et VI (!). — Le Tableau V se rapporte au calcul des concentrations à l’équilibre des produits de la combustion complète de l’éthylène (281) CG H,+30,= 2C0, + 2H, 0.
Le diagramme triangulaire est seul employé, et la disposition du calcul en colonnes paires et impaires est identique à celle que présentait le Tableau IV. Quelques simplifications ont été cependant introduites : la simulianéité du calcul des dissociations de l'hydrogène et de l’oxygène diminue l’ampleur du
(*) Pour la lecture de ces deux tableaux, voir l'indication relative à la typographie ortée en bas au Tableau IV, pages 132 et 133. b > Pas
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Ÿ BGuiHDres ner ; 6, ‘ 8. {l, ile Re LOTS PNR ANNEE 3,025 2000 04,200 010,889 3,802 2,509 hs docs DD D OUT, 00e 7, 640 GE 0, 25e 13. 14. 15. 16. ske 18. 10; 20. ad, 2? 23: 24. 25. 46,40 46,39 = 46,48 46,40 46,41 46,11 46,12 - 46,12 46,24 46,24 46,28 (0,01) - (+0,69) 100,73 (+0,01) = (+0,01) - 107,2 - 100,48 = a = - 6,29405— = = 5 z = É : 6,3097 ! 2 = - . 308,73 (+-0,08) - - - - - - 369,12 (0,05) - 53,94 = 04,05 O4, 21 54,73 - 54,24 : 54,25 : 04,24 54,16 (—0,91) = (+0,11) 27,025 (+4-0,02) _- (+0,01) (+0,01) . (—0,01) 27,12 A 73,505 L > = 73,36 u 2 27, 109 - = = = = 5 27,08 ‘ Fe 87,39 | 85,37 85,54 85,91 85,93 85,78 85,80 85,10 85,70 - 85,69 85,70 (—0,02) 184,1 (+0,17) 138,89 (+-0,02) 236,9 (-0,02) 184,3 - = (—0,01) 138,32 (+0,01) = - E 2,32967! - - _- _- - = _ 2,930 7177 à ri € F 231,39 (0,38) = = = _ 234,84 (—0,01) - 53,24 : 59.25 52,60 | 52,61 = 52,62 - 52,63 - 52,63 52,61 (0,01) - (+0,11) 26,675 (+-0,01) + (40,01) - (0,01) = 26,315 = = : 112,219 - - - dr 112,009 + (+0,54) - - 26,30 13 L (—0,50) _ (40,24) 26,305 = 229,42 | 229,37 - 229,83 - 229,90 | 230,20 | 230,23 - 230,25 | 230,01 229,98 = (—0,0ä) = (+0,46) = (0,07) 396,24 (40,02) eu (+0,02) . (—0,0:) À (+0,01) : : : ; = LJenër| Le : - Ë rs É ;: F 276,31 0.68-8 £ F À ; k x .
Aor,56 te 151,35 | 451,32 ; 151,63 = 151,68 - 151,70 - 151,72 | 151,96 | 151,94 ë (0,03) = (+0,41) - (+0,05) z (+-0,02) - (+-0,02} 428,09 | (—0,02) o (+-0,01) à à 2 x L 5 ie 4,653-2| + = - 81,97 Q ss : gi D œ = = - = 355,2 = = F _ 230,33 | 226,29 226,75 - 226,82 - 226,85 | 226,65 | 226,57 - 226,64 = (—0,05) _ (+0,16) (+-0,07) - (+0,03) _ (0,01) (—0,03) — (0,01) _ (4,0) - = _ - (—0,20) _- — - £ - 148,02 | 152,06 152,37 - 152,42 - 152,44 | 152,64 | 152,66 - 152,64 a . (—0,03) 465,74 | (+0,21) = (+-0,05) = | (+0,02) | 465,09 (40,02) = (—0,02) E (+0,01) Ge 4,18671 F = = - 4,921 a E F # FT [378,35 _ À 379529 vec a ao 1,1721 - _ - NE per 1,1709 = - — 1000, 22 99798 999,70 999 , 85 999390 1000, 12 99999 (20) 184,3 37929 nr Hbpirater Jinale :
815,70 H= 958,65 au lieu de 758,60 91,07 ; O=rr37,02 » 1137:90 (22) cu 892,8 Lu C=0370120 » 379,30 15 16 17 18
TABLEAU
rss
Consti- Col Col Col is is Se ER ne Ge EE C0 EE RRQ ME LEE 7. | 8 | so | ES Ho = - - 122 |122,30) 121,51 | 121,61 120,45] 120,52 | 124,62 | 125,23 | 123,71] 123,80 |125,02/125,25| 125,22 » (correction) c A RE 583,5 (+0,10) _ (+0,07) 315,79 (+0,61) = (0,09) F 585,1 (0,03) 313,31 | » = k j - - - - = — |8,98071-! - - _- - = — |9,08046-1 » (&,) (+ _- - - _- 428,75 | (—4,10) - - - _ - 430,13 | He = - - 195 195,00 = 195,161 — 195,27 | 187,07 | 187,99 - 188,13 |188,13| — 188,09 » (correction) _ [H] - - - (+-0,16) _ (+0,11) | 97,635 | (+0,92) = (+0,14) - - |(—0,0)| 94,045 | » : [H,Jo = 2 = 2 È EMla1B:15%| 0e : £ > £ | 219,265 0 » - = [Ho - - = - - _ 93,999 = = = D = = 94,315 : Ote = - = 3,00 3,00 - 3,00 | 2,42 2,42 3,22 3,24 2,48 | 2,48 | 2,48 _- 2,48 | » (correction) |s 20 - - 14,47 = pis (+0,02) | 14,40 - e E = 26,04 » _ k 8 - _ _ - _ = 6,3911° _- _ _ _- = de 6,7396° » (4) T E * 784,26 (0,80) ‘4 Ke a = 792;17 OS - - - 25 25,00 - 25,02 = 25,04 23,44 | 923,55 - 23,910 28$b 10e 23,56 » (correction) : [0] = = - (+0,02) - (+0,02) | 12,52 (+0,11) = (+0,02) = — || 11,78 à s [Oslo F si 7: F = = 14,94 F S = = = _ 14,26 » (26) - [O;], = - = (—1,58) = (1416) | 11,72 - = (—1,82) = — |(+ou)| 11,30 H,0 _ = = 42 41,70! 43,28 | 43,31 | 44,47] 44,50 = 44,72 | 46,24 | 46,28 | 45,06|44,60| 44,59 » (correction) | = - - (+0,03) | 167,92 | (40,03) - (+0,22) | 193,19 | (+0,04) _ — |(—i) = "| mmojea | 3 Mme 0 es (PT | ; [HO]+IH] L £ 164,92 _ a Re 2 169,95 : V 3 = ” | (RO Mrs Fa à OH - = 45 45,00| 43,42 | 43,45 | - 43,47 Ù 43,69 - 43,72 |43,72|44,18| 44,17 » (correction) |c = 209,00! (0,03) - (+0,02) - (4-0,22) - (4-0,03) = 213,80] (—o,o1) = D... = k = 5,981 = = É $ - é = = US CII & d [HO] [HO : 6670 2e F "h }s de 88,78 PE MIE 2 PTE Ole 2e PT a ET ; 7 {295,10 [109 D be - LA (ë3) (—0,30) | 208,6 = = = = = = = (—1,2) |206,5| - = CO: = - = 544 |543,70 = 544,13] — 944,45 - 547,13 - 547,55 |546,33| - 546,21 Je. (correction) = [CO,]+[CO] 565 _ (+0,13) _ (+0,32) - (+2,68) - (+0,82) | 552,02 — | (=0;12) Dee = - Ti, OUI—Z;; 42,7 _ _ _ _ _ x = ë : = n E » .. (262) JalYuour—Yu| 254,0 de F 53 = = - 264,8 - - CO, = - = 24 24,30 - 24,32 - 24,33 _- 24,45 - 24,47 |25,69| - 25,68 » (correction) | [E, ]+[H, 0] 164 = (+0,02) - (+0,01) - (40,12) - (+0,02) | 170,08 — |(—0oi) = » _ k . ou A 0,2887 _- _ = —- = _ _ = 0,2973 _- _ = [CO,]1+ [CO] _ D An ÉRE 2 Le D ne “ : __ 90,33 : . "| [00,210] 66? 70,5 | "OS » = Ta = = . = = — Ce = = _ _ _ _ _ MOTAURSEEE N et heme sr ere 1000 999,21 999,42 995,10 9,24 0,23 (A2) a 7 568 24; 25 NE 10720 164 402 É h = H — 4 l à Le 42 bis a = Se gay —(cog (cogne Ne 66 7, (US Calculs [H,O]J-+[C0,] (sur BC) AR 1,0387 70 18=45,04; E=1,24| M : 861,70 (8) X108= 14,40 = % £, (moy) = 1,22 annexes [COJ+[H,) si[CO,]>[H,)(2) 208,6 x = 43,4 e er ar 416,5 88,58 (CO,I—IH,) (sur AB) Lee ® ox gg [UO 205,5 =4,:8 (4) Eu x 107 — 14,47 = & | ET 2 7:40 .
Points représentant les calculs partiels...... 21 22 23 24 25 26
Équilibres n°5... 6. F2 8. 1e 1 GE DORE RE ee ae 2,255 1,097 0,067 0,906 1,454 1,244 De ne NT Seniors ee itte 1,097 1,200 - 8,050 2,845 1700 A 13. |{14(A).| 15 (A). 16. te y 18. 19° 20. 21e PAR 2US 22. 23. 24. 25. 26. 27-028 124,95 124,98 - 125,09 | 122,67 | 122,82 | 123,82 |124,31| 124,25 | 124,64 | 124,68 | 124,24 | 124,08 | 124,09 |124,01| 124,02 |124,20)124,23 (+0,03) - (+0,11) a (+0,15) - 577,4 |(-0,06)| 313,22 | (+0,04) _- _- Ero,o1) | 577,4 |(+001)| 312,30 | (+0,03) : = _ = = = = — |9,08307 1 - = - = = NOT 008 ILE = (+0,21) - Si - - - - - 430,18 | (—0,3) _- - _- = 430,70 |(—0;,18) 188,63 |188,67 : 188,83 - 189,06 | 189,06 - 188,97 | 188,19 | 188,25 | 188,25 - 188526 0 188,28 |187,921187,97 (+-0,04) - (+-0,16) - (+0,23) - _ (—0,09) | 94,485 (+-0,06) = = (-0,01) 2 (+0,02) | 94,14 | (+0,05) à ST - = _ _ _ _ _ 210,599 _ = = _ _ _ 218,16 - E = ? ù ù : ci $ — | 94,095 5 < : à A HOTETNE 5 2,96 | 2,96 | 3,83 3,83 2,62 2,62 2,62 - 2,61 2,52 2,52 2,52 2,44 2,44 = 2,44 2,91 | 2,51 = = 15,20 - - (0,0) | 923,5 - E 14,14 - - 23,52 = = ; - ë - - - = | 7,4649 | - = $ £ AN PR US Rat RS (0,48) & = - 806,90 (+0,99) - - 806,85 |(—0,07) 22,60 | 22,60 | 20,86 | 20,88 - 20,91 | 20,91 - 20,90 21,08 | 21,08 21,08 - 21,08 - 21,08 |20,94 | 20,94 & = (+0,02) ” (+0,03) = _ (—0,01)| 10,45 - _ - = = c 10,94 = = _ = = - _ - _ _ 13,06 - - - - = = 12,98 = - = - - = (—2,12) - = (+0,98) | 10,54 = = _ (—0,16) _ (—0,16) |, 10,47 - = - 44,60 : 44,64 | 47,06 47,12 | 46,12 | 45,14] 45,12 - 45,14 45,58 45,74 | 45,75 | 45,91] 45,91 = |45,92 (+0,01) & (+0,04) 173,56 | (+0,06) - = (—0,02) = (+0,02) æ 172,94 (+0,02) _ = & (+0,01) s - - 2 = n,09057! - = - - - - = 1,0438671 - - - = - : À 169,73 £: 16086200 Te- 5 he en | - - - - - be=| 3,335 à X (+0,01) S (+0,04) _ (+-0,05) = 214,21 | (0,02) - (+9,61) - = (+0,01) | 215,09 | (+0,01) 5 (+0,01) = - - - 2 - = 5,835=101n — - - - = PS Cr ME F 7 = : à 90,39 ae S 91,00 L CR # 6 293,76 | 2509 | 5 2 5 293,98 | 03096 7 - 3 £, Æ = (—1,00) 211,6 _- - _ (+0,44) - - 211,4 - - e = DA ANS 546,80 - 547,46 | 546,46 | - 546,19 : 546,35 | 546,179 . 546,83| - 546,87 - |547,01 (+0,11) | (+0,48) - (+0,66) | 573,20 = (0,27) È (+0,16) | 573,09 = (+0,04) = (+0,05) = ou l - : E # - = 46,5 - - - - 45,9 = = = = = = = - - - 2 - 270,8 = - = 268,4 - - - Æ - [25,69 - 20,71 - 25,74 | 26,74 2 26,73 ë 26,74 | 26,30 - 26,30 | - 26,30 - |26,31 (+0,01) s (+0,02) = (+-0,03) 169,94 - (—0,01) _ (+0,01) 169,82 = = - = = (+0,01) = = = - - = 0,2G0/ - - : - 0,2963 = & = S = = 7 : he : CHAR L L Fa 9794 _ 2 je = = = = = x 72,86) 14 Lie HN, 8800 139 9:79 9,18 8,79 0,49 9:70 9:92 9:92 9:79 LCR Re E Pre 1,03651 rt CEE 90,39 _ , 169,82 _ 14 (A) AT 50,781 —(8,412)°|(16) TT ER X 10 — 19,20 = £ç (18) Er er 000 (22) 14,14 985,86 — 44 RL mnt a. Tite nee Qi) 573,09 % 45,9—26,30; É—o,44|(24) 211,4 D = 45,09 15 (A) a =f/ Ha i8x8 fr2—20,86 (16) 15,20 Sa 2,62 PE NN ee 422,6 [Formule (28/4)] : (TES) 573,20% 46,5 — 26,65; É—0,91 & (moy.) =+0,44 Su PTS CRE LE 22,60 —20,86= 1,740 —0,8;0;, 169,94 x 270,846, 02 Eee AR A Te CARPE SG D, reporté sur O, : 2,96+ 0,87 = 3,83 &, (moy.) =— 1,00 (ei 7,38 RS CE Rapports égaux à 1/15000 près environ 2 28 29 30 31 32
tableau; les coordonnées inscrites sont les seules données utilisées pour le
calcul des concentrations.
Des valeurs approchées ont été utilisées comme points de départ. Elles remplissent la seule condition = = : æ F2 La colonne 2 donne les concentrations déduites de ces valeurs après réduction à l’unité. Ce calcul est en tout point semblable à celui du Tableau [V; l'application simple des formules relatives aux équilibres des types (2, — r)et(2, 1, — 2) se poursuit pendant deux cycles entiers. On se rend compte, à l'inspection des totaux (à partir de la colonne 3 seulement}, que l’état d'équilibre réel se rapproche beaucoup des nombres pris comme point de départ (').
Dans le Tableau VI, le diagramme carré a été utilisé au calcul d’un équilibre
dans le cas où la réaction théorique ne donnerait pas de gaz carbonique * w = Œ I £ (282) C:H,+1,250,=200 + +0.
Cet exemple, extrait des calculs relatifs à la température de combustion de mélanges d’acétylène et d'oxygène présente cette particularité que l'hydrogène étant en grand excès, la quantité d'oxygène moléculaire en liberté est faible. Cependant, en raison de la température élevée et de la faible concentration de cet oxygène, une fraction très importante se dissocie en atomes, et la quantité non dissociée représente x seulement de la quantité d'oxygène libéré. Les valeurs initiales des concentrations sont des évaluations déduites des calculs antérieurs; elles sont assez voisines des concentrations à l’équilibre : les approximations seront donc rapidement terminées, ainsi que le manifeste la brièveté du calcul. Les calculs sont disposés d'une manière très semblable à celle du Tableau IV. Comme les précédents, le Tableau VI présente des colonnes paires et impaires; les calculs des équilibres du premier ordre englobent une colonne paire et la colonne impaire suivante; les équilibres du deuxième ordre, une colonne paire et les deux colonnes impaires qui l’encadrent. Mais le tableau présente en plus des colonnes bis, sur lesquelles se trouve le calcul de l'équilibre du gaz à l’eau; une seule colonne suffit puisqu'il n’y a pas de réduction à l’unité des concentrations nouvelles, et la colonne précédente porte le calcul auxiliaire de p. De plus, cette colonne, contenant le
(*) Les points représentant les calculs partiels sont numérotés à partir de 11; ils sont
groupés sur les carrés 2, 3 et 5 de la figure 42, page 134).
Rs 2: Lis,
résultat de ce calcul partiel, porte également la donnée auxiliaire (e) relative à un équilibre du second ordre : c’est ce qui explique qu’elle porte un numéro impair (') (x bts, 9 bis, 17 bis, 21 bis). La concentration en oxygène (z,) des équilibres partiels (n° 6) a été calculée de la manière suivante : le point M représentant cet équilibre partiel a été situé sur le graphique triangulaire; la droite MC étant tracée, elle donne sur la graduation la valeur du quoy?
tient n — Fr On en a déduit alors K' SECTE ME (283) EE <e puisque K,— La.
(Ces valeurs de z sont indiquées aux calculs annexes : 4, 8, 16, 22.) Après le calcul des deux premiers cycles, l'équilibre est à peu près atteint; seule la dissociation O, + 20 est très lente, en raison de la faible valeur de [O, |.
L'application de la formule simple (?)
LA VE X
donnant la concentration des atomes A en équilibre avec la molécule A, pré-
sente seulement en très faible proportion, permet de fixer immédiatement la valeur convenable de la concentration de l'oxygène atomique présent [colonnes 14(A) et 15(A)] : [a,] est la concentration de l'oxygène moléculaire donnée par le calcul de l'équilibre
(vorr calculs annexes du Tableau VI, au bas de ce tableau).
L'oxygène atomique se trouve en excès : la différence est reportée sur l'oxygène moléculaire, pour être utilisée dans les calculs successifs. Après deux cycles entiers d’approximations, les valeurs calculées sont à peu près retrouvées; il aurait fallu plusieurs calculs alternés des équilibres (n° 6 et 2) (2H,0 = 2H,+ 0, et O, = 20) pour atteindre ce résultat : les chiffres calculés 2,48 et 20,86 sont devenus 2,51 et 20,94. La colonne 15(A), portant les nombres calculés et les corrections, prépare le calcul de l'équilibre n° 6 qui
(*) Les points représentant les calculs partiels sont numérotés à partir de 21 et groupés dans les fragments 1 et 4 de la figure 42 pour le deuxième ordre, et dans la figure 43 pour le troisième ordre.
(?) Voir ci-après, p. 153, l'établissement de cette formule.
ramène de suite l’oxygène à une valeur convenable et qui occupe les
colonnes 15, 16 et 17.
La vérification des nombres trouvés donne des rapports de nombres
ee : I d’atomes différant entre eux de moins de is
Remarques particulières à ces calculs. — L’emploi du diagramme carré donne lieu à quelques observations particulières.
1° Tracé des isocrases. — En raison de la grande dimension de notre graphique, une attention toute spéciale doit être accordée au tracé des isocrases. Elles ne peuvent évidem-
Fig. 44.
ment pas être tracées d'avance sur le papier puisqu'elles forment une double infinité; on doit donc tracer dans chaque calcul partiel celles dont on aura besoin. La meilleure méthode que nous ayons trouvée pour mener l’isocrase permettant le calcul d’un équilibre donné est de réaliser successivement deux perpendiculaires à la direction de l’isocrase : cette direction est définie par le sommet D et un point situé sur une parallèle aux côtés AB ou BC (voir /g. 38, p. 83). Elle est matérialisée par une règle plate bien recüfiée, qui s'appuie sur une aiguille très fine située en D et qui passe par le point convenable
(o) de la parallèle à AB ou BC; une équérre exacte E, donne la direction perpendiculaire : une deuxième règle plate appliquée sur le côté de l'angle droit supporte une deuxième
équerre E, qu'on fait passer par le point … ou Tr des côtés AB ou BC En retournant
cette seconde équerre, on peut éliminer les erreurs dues à l’inexactitude de son angle droit : il suffit de prendre la droite équidistante des deux droites tracées : c’est l’isocrase cherchée (/t£2. 44).
2° Kautes de calcul. — Le calcul de l’équilibre du gaz à l’eau comporte une vérification immédiate. Deux des quatre coordonnées du point d’intersection de l’isocrase et de la courbe sont mesurées en tenant compte au besoin de l’hygrométricité du papier; ce sont (1— x) et y ou (1— y): on calcule donc les nouvelles concentrations; les deux valeurs de £; qui s’en déduisent doivent être peu différentes. Si ces valeurs diffèrent de plus d’un millième, il y a tout lieu de penser qu’une erreur s’est glissée dans le calcul; l'erreur la plus fréquente vient du tracé inexact de l’isocrase : les règles DD’ ou FF’ peuvent avoir glissé, ou le point #7 ou p de AB ou de BC est mal reporté. Il convient donc de s'assurer d’abord du tracé exact de cette droite, ainsi que la lecture correcte des coordonnées du point d’intersection avec la courbe K, avant de recommencer le calcul des rapports qui définissent la direction de l’isocrase et la position des points m» ou p.
3° Retour sur le calcul des équilibres du premier ordre. — Le calcul de l’équilibre du troisième ordre (274) est toujours rigoureux puisqu'il est indépendant de la pression. Les critiques énoncées précédemment au sujet des équilibres des deux premiers ordres restent entières; notre réponse demeure également. Cependant ces critiques nous permettent de modifier et de simplifier certains points de détail. En raison de la complexité plus grande de ces calculs, nous avons employé pour le calcul des dissociations du premier ordre une formule applicable dans les cas où le constituant qui se dissocie se trouve en très faible quantité. Dans ces conditions, ce corps est presque entièrement dissocié et le calcul habituel de sa concentration à l'équilibre devient extrêmement laborieux.
Soit K, la constante de cet équilibre à la température T, sous la pression supportée par le système entier. Nous connaissons uniquement la fraction non dissociée a, du corps À, (!') qui prend part à l’équilibre (285) PAs=TAs.
(1) Nous conservons encore ici la convention qui nous a permis de supprimer les crochets symbolisant les concentrations relatives, pour simplifier l'écriture des formules,
La formule (260) exprime + en fonction de la concentration initiale ici inconnue, du corps À,,
Re T' (a, pr (test)
(n=Tr—p).
La concentration a,, seule connue ici, est
(286) ag = (1—7T)a,;
on aura donc le coefficient de dissociation cherché, par l'équation
Ke AL TA ( 287 ) Eos
(ag)! p' (1 — Tr)
La concentration du corps À, est alors o ue ÿ da _ 4 g , (288) A—= F Tlg= = — dy;
l'égalité précédente (287) donne
8 T2: GER LR (229) P IT (ay)?
d'où, en reportant cette valeur de 2. dans (288), P LS
L K, r (290) 1 es DAT "Ag VKa.(ay).
L'application de cette formule aux équilibres du premier ordre du type (2, —1) que nous calculons donne, en remettant les crochets,
(299 ae À) le = VE TG
La condition indispensable pour pouvoir appliquer cette formule est que la concentration | a, ] du corps A sous la forme moléculaire A, soit faible : ainsi ce sera le cas de l'oxygène dans des mélanges combustibles contenant l'oxygène en proportion légèrement supérieure à celle qui donne la combustion en CO + H,. On peut alors donner à l'oxygène atomique la composition calculée (291), soit en faisant venir l'oxygène qui manque, de l’eau, de l’oxhydrile ou du gaz carbonique, si la quantité d'oxygène atomique est insuffisante, soit au contraire en reportant l'excès d'oxygène atomique sur l'hydrogène, l’oxyde de carbone, ou le transformant en oxygène moléculaire. L'effet de cette trans-
formation imposée au système changera les concentrations : deux cycles entiers d’approximations (') seront nécessaires pour en effacer les traces et ramener la variable chimique des approximations suivantes à une très pelile valeur, pourvu toutefvis que [a,]—[0], donc aussi [a,]—[O,] soient suflisamment pelits.
Ces deux cycles de calcul modifieront légèrement [O,]et[O], mais l’ordre de grandeur de [O |, calculé précédemment, sera conservé.
& Cycles d'approximations. — Les calculs sont conduits différemment selon les quantités d'oxygène introduites. Si l’on utilise uniquement le diagramme du second ordre (2,1, —2), on peut classer les trois équilibres en deux groupes qui l’un et l’autre ne touchent qu’une fois aux concentralions de l'hydrogène et de l'oxygène moléculaires : le premier groupe se compose de la première dissociation de l’eau (équil. n° 6); le second groupe, de la deuxième dissociation de l’eau (équil. n° 7), et de celle du gaz carbonique (équil. n° 8); un cycle pourra donc être formé de ces deux groupes, accompagnés des deux équilibres du premier ordre (équilibres n° 1 et 2). Pour rendre plus précis le calcul des équilibres du premier ordre du type (2, — 1), nous avons construit une table donnant * en fonction de K, pour les cotes rondes de K comprises entre 1,00.107* el à,0.10?, cotes rondes croissant par dixièmes entre 2 et 10, par demi-dixièmes entre 1 et 2. On peut ainsi avoir 7 avec une grande précision.
Par contre, lorsqu'on utilise le diagramme carré en même temps que le diagramme triangulaire, l’ordre des calculs s'impose moins; nous avons fréquemment intercalé le calcul de l'équilibre du gaz à l’eau entre celui des deux dissociations de l’eau et calculé simultanément les deux équilibres du premier ordre.
Notons la nécessité de calculer l'équilibre du gaz à l’eau par une formule qui ne soit pas indépendante de celles des dissociations du gaz carbonique et de l’eau, afin de pouvoir utiliser indifféremment l’une ou l’autre des deux méthodes de calcul, et d'obtenir des résultats cohérents; à cette nécessité se rattache l’interdépendance des trois formules d'équilibre n° 6, 8 et 11 (30, 38 et 44),
(*) Il faut en effet décrire deux cycles entiers d’approximations pour que les modifica- Lions imposées aient atteint tous les constituants et que ces constituants modifiés aient de nouveau réagi. Si la variation imposée est faible, deux cycles suffiront pour calculer un état très voisin de l'équilibre réel; mais, pour des variations imposées plus considérables, il pourrait être nécessaire de décrire un plus grand nombre de cycles d’approximations.
(pages 109-111) dont les constantes I, sont liées par une relation linéaire simple, et que nous avons signalée en son lieu.
[ci encore, les calculs seront grandement simplifiés par l’emploi de valeurs approchées des concentrations des constituants, les calculs se bornant à corriger ces valeurs approchées, en donnant de petites variations à la variable chimique dans les calculs successifs des divers équilibres. Dans ces conditions-là, nous avons pu calculer une température de combustion en 5 ou 6 heures de travail, alors que le calcul à partir de la composition des produits de combustion ramenés à la température ordinaire aurait nécessité un temps double ou triple.
COMBUSTION DE MÉLANGES D'OXYGÈNE ET DE CARBONE
Notre étude des combustibles serait incomplète si nous négligions le carbone.
La combustion formulée
(292) C+aO,—=CO +(r—a)O,
ne donne naissance qu'aux quatre corps O,, O, CO, CO, et les équilibres chimiques se réduisent à deux,
Les calculs d'équilibre sont très simples, et nous ne les développerons pas. Il nous est utile cependant d’anticiper quelque peu sur les résultats pour montrer la nécessité d'étudier plus à fond cet exemple. Sous la pression atmosphérique, nous constatons que la température maxima (3468°K) est atteinte quand le produit de la combustion est l’oxyde de carbone seul; l'oxygène en excès par rapport à l’oxyde de carbone se dissocie d’abord et la fraction combinée à l’oxyde de carbone ne représente qu’une petite partie de la quantité totale introduite. Si nous augmentons la pression, les dissociations s’en trouvent diminuées et la température peut s'élever au-dessus de la température atteinte par la formation de l’oxyde de carbone seul. La température maxima atteinte dans cette combustion dépend donc de la pression. Nous allons calculer de quelle manière.
Soient C,, C:, C:, CG, les chaleurs spécifiques moyennes entre 4, et T des composants, O,, O, CO, CO, et æ, y, =, t leurs concentrations relatives; soient encore K, et K, les valeurs des fonctions K, à la température T relatives aux deux équilibres (n°* 2 et 8); P la pression totale supportée par
l’ensemble du système, et g, gs, 1 les quantités de chaleur dégagées dans la formation d’une molécule-gramme des trois derniers constituants (pour l'oxygène atomique cette masse est de 165). Les quatre concentrations relatives sont déterminées, à la température T, et sous la pression P par les équations
Lo io eotit— 1,
Y=E VF [d’après l'équation (291)],
LINKS d'après la remarque faite ci-dessus
TN À (page 13).
La grandeur directement accessible à l'expérience est la quantité d'oxygène qui resterait libre après avoir uniquement transformé tout le carbone en oxyde de carbone; nous l’appellerons excès d'oxygène, [O,]. et sa grandeur est
(294) CO, = & + = (y A à
La température T, de combustion est alors déterminée par l’équation
. à VEN + 35 —+ qit 5 To 091 = ———— (299) 175 CG + G y + G5 + Gt
L'ensemble des équations (293) et (295) jointes aux formules donnant K, et K, en fonction de T permettrait de calculer T, en fonction de [O, |.. Nous nous bornerons à montrer comment varie la température T, au voisinage de la température de 3468°K. quand on fait croître lentement l’excès d'oxygène; en d’autres termes, nous calculerons
GARE
Mes ; : GATE à OL pour [O, Je infiniment petit, soit ( Ve
d[O, ke
Le système des trois équations (293) se résout facilement, en prenant pour
variable auxiliaire 0 — Vx. On trouve en effet
Pie EC PT ia ua (296) MERE SR Fee LS Ets C3 + 0
après avoir posé, pour simplifier, K K, (297) pp), jp =(@).
La grandeur (ro: ) est donc accessible au calcul, par l'intermédiaire de 0 : 21e/0
dT: __dT. d8
(298) aLO,k d AU,
La valeur trouvée est finalement
d[0; Je /0 2 C5 (1+ C6) (300) SUR ag Gags) CRC Grr a), 2C2(P +VK:K;)
Nous ne pouvons observer de maximum de température autre que 3/468° tant que cette dérivée ne devient pas positive, son numérateur $ “annule pour la valeur P, de la pression donnée par la formule
(301) P,—VRK, nn
Cigu — Giga dans laquelle les constantes C;, C,,K, etK, devront être calculées pour la température T—3468°. La valeur de P, qui s’en déduit est P,—1"",204 environ (!)}.
Si nous réalisons la combustion du carbone dans une atmosphère d'oxygène pur sous une pression supérieure à 1*",204, nous pourrons obtenir des Llempératures supérieures à 3468°, Mais le calcul du maximum de température atteint sous la pression P en fonction de la pression et de ce que nous appelons l'excès d'oxygène [ O, |. est extrêmement complexe : il faut en effet adjoindre au système des équations (295), (294) et (293) [ces dernières étant équivalentes aux équations (296)] les formules d'équilibre 6 et 38 (p. 110 et 116), les formules donnant les chaleurs spécifiques C en fonction de la température, ainsi que
l'équation TOI = pour les valeurs non nulles de [O,[.. Ce problème
s'éloigne trop de notre sujet pour que nous en abordions l’étude.
(1) Nous avons indiqué ci-dessus (note p. 96) que les valeurs de la température caractéristique Ô de l'oxygène avaient été choisies trop élevées. Il s'ensuit que K, est trop élevé, et que la valeur donnée pour P, est approchée par excès.
C. — RÉSULTATS
Nos calculs nous permettent d'expliquer maintenant le phénomène de la combustion : nous avons en effet étudié la composition des produits de la combustion de carbone ou de carbures d'hydrogène et d'oxygène, ce dernier en proportions croissantes suivant la réaction schématique :
Combustible + a O..
Pour l'hydrogène nous avons aussi étudié les mélanges de richesse croissante en hydrogène.
Les données thermochimiques nécessaires à nos calculs sont résumées dans le tableau suivant donnant les chaleurs de formation, à partir des molécules des éléments (B. 18), des différents corps apparaissant dans le cours de notre étude (en grandes calories par molécule-gramme) :
TaBLeau VIT.
(Carbures à partir du carbone graphite),
H-—50,35 H,Ovap.+ 57,716 CH,—18,11[c—18,11]
O 58,70 CO +6,65 (C. graph.) ur ce OH 6,5 CO, +of,273(C. graph) | ne normes
Représentation graphique des résultats. — Nous avons représenté par des
courbes les principaux chiffres que nous ont donnés nos calculs, en adoptant un mode de représentation uniforme pour tous les corps étudiés. Nos graphiques se composent de trois parties superposées, représentant successivement les variations de la température, de la composition des corps existant dans la flamme, et la répartition de la chaleur dégagée ou absorbée par la formation ou la décomposition des différents corps en présence.
Nous avons porté uniformément en abscisses le nombre de molécules d'oxygène mélangées à la même quantité de corps combustible; la disposition des courbes est telle que, si l’on trace une abscisse quelconque, le graphique donne immédiatement les renseignements relatifs au mélange représenté par cette abscisse : la lecture de la température atteinte par la combustion est très facile; la composition des produits obtenus est représentée par les segments que découpent sur l’abscisse tracée les différentes courbes du tableau du milieu,
(*) Le signe c —... indique la quantité de chaleur dégagée par l’entrée en combinaison d’un atome-sramme de carbone.
la nature des composants étant inscrite dans l'intervalle séparant ces courbes; enfin l’origine et l’utilisation de la chaleur produite est indiquée de la même manière, par la longueur des intervalles entre les courbes successives du graphique inférieur. La courbe (A) représente la chaleur qui serait dégagée par les réactions chimiques si celles-ci étaient complètes (côté Q*); la distance entre la courbe A et la courbe immédiatement inférieure montre donc la quantité de chaleur qui ne se dégage pas uniquement par suite de l’existence des dissociations, la chaleur réellement absorbée par ces dissociations étant portée de l’autre côté de la ligne zéro, du côté chaleur absorbée (Q-). La chaleur utilisée pour élever la température du gaz (E) est naturellement ce qui reste de la chaleur dégagée après défalcation de la chaleur absorbée par les dissociations. La chaleur de décomposition des carbures est portée, selon son signe, en chaleur absorbée ou dégagée.
Hydrogène. — Nous avons calculé les températures de combustion du
mélange de 2eH,+O, pour des valeurs de e comprises entre e=3, ;
e — 0,500 (e= 12,00). Le Tableau VIII #n /ine résume les résultats obtenus représentés graphiquement par les courbes (fig. 45).
Dans ces courbes, nous avons porté en abscisses le nombre a de molécules d'oxygène utilisées pour brûler une molécule d'hydrogène : cette grandeur est la moitié de l'inverse de la quantité e utilisée dans nos calculs, inverse que
A € nous avons appelé e: a—=—.":
La température maxima est atteinte pour le mélange donnant la réaction
théorique complète « q : 3H,-+ 0,20)
Les courbes représentant l’utilisation de la chaleur produite se rapportent au volume de mélange dont la combinaison supposée sans dissociation produirait une molécule-gramme d’eau; les dissociations deviennent d’autant plus importantes que la température s'élève, et la quantité de chaleur totale dégagée par la formation de l’eau présente un minimum pour le mélange 2H, + O..
En raison du rôle dyssymétrique joué par l'hydrogène et l'oxygène dans cette représentation graphique, nous avons également représenté (/i2. 46) les résultats de nos calculs en portant en abscisses, d’un côté ou de l’autre du
D) NO
milieu du graphique, soit le rapport — «€ pour les mélanges riches en
hydrogène, soit le rapport inverse
—e pour les mélanges riches en
née D DS
ü 05 (= Fig. 46.
Fig. 45.
Fig. 45 et 46. — Graphiques théoriques de la combustion du mélange H,+ O, sous la pression atmosphérique.
Nous avons porté en abscisses :
À gauche, &, la combustion ayant lieu suivant les proportions H,+ &O,. : I 5 Der: : « . , . r À droite, e ou —; la combustion ayant été formulée O,+ 2e H, (la variable e est celle qui définit les mélanges dans le
diagramme triangulaire).
En haut, les températures maxima atteintes, dans l'échelle absolue (la température initiale des corps étant
Nous avons porté en ordonnées
18° cent. — 2g1° abs.).
Au milieu, la composition des corps présents en équilibre à la température T lue sur la même abscisse a ou e; la longueur du segment de l’abscisse compris entre deux courbes successives représentant la concentration relative du
corps indiqué dans l'intervalle de ces courbes. En bas, l’origine et l'utilisation de la chaleur fournie, en supposant que la combinaison complète ait donné 1 molécule-gramme d'eau (courbe A). Graduation en grandes calories. Q* chaleur dégagée par l’eau réellement formée. Q. chaleur utilisée par l’échauffement des gaz (E) et les dissociations, suivant la nature des corps formés.
Les quantités de chaleurs sont comme les concentrations proportionnelles aux intervalles séparant les courbes successives (Les pointillés de la figure 46 correspondent à des états extrapolés, et non pas calculés.) o|
oxygène. Celte représentation montre que l'influence retardatrice de l’hydrogène sur les dissociations est beaucoup plus grande que celle de l'oxygène; cette influence tient d’abord à la forme même de l’équation chimique, qui se traduit
par la différence des exposants des concentrations de l'oxygène et de l’hydro- [IL P.[0s] ils
TH, ROp ? elle tient en outre à l’exis-
gène dans l'écriture de la constante K,— tence de la réaction supplémentaire 2H,0 +0,=40H,
qui n’a pas d’analogue pour l’hydrogène.
Ce mode de représentation nous rend plus sensible l’existence de deux maxima de dissociation séparés par un minimum secondaire correspondant à peu près à la combustion théorique; le plus fort des deux maxima s'explique par la dissociation de l’hydrogène en excès, (2,8H,+0,), l’autre, moins accusé, par la dissociation de l'oxygène, (2H,+1,20,).
Influence de la pression. — Nos calculs sont basés sur l'hypothèse d’une combustion réalisée sous la pression atmosphérique. Si la pression totale du mélange gazeux était plus élevée, la température atteinte serait également plus élevée. Le mélange qui donne la température maxima demeurant le mélange théorique 2H, + O,, tout au moins quand la pression s'élève, on peut se demander si la température développée par la combustion de ce mélange croîtrait sans limite si l'on en élevait indéfiniment la pression. Une pression infinie réduirait à zéro les dissociations et la chaleur dégagée par la formation d’une molécule d’eau (57,716) serait employée uniquement à échauffer cette eau : la température atteinte serait de l’ordre de 5r00° absolus en admettant que la chaleur spécifique de la vapeur d'eau soit indépendante de la pression, et suive la même loi qu'aux températures moins élevées.
Carbures d'hydrogène. — Nous avons étudié la combustion de quatre carbures : le méthane, l'éthylène, l’acétylène et le benzène. Le choix des trois premiers nous a été imposé par la considération du rapport des nombres d’atomes de carbone et d'hydrogène combinés dans les carbures. Dans les séries forménique, éthylénique, acétylénique, ce rapport présente une valeur particulière : den on considère termes successifs d’une même série, ce
rapport part de ; ; pour tendre vers — = dans la série forménique, demeure égal
1 1 Fa à - dans la série ie et dot de 1 jusqu'à - dans la série acétylé-
nique.
be Ar) sis fo mn be.
bé. mi nn ii. ciné if né _Lld SL S
Les carbures types de chaque série présentent donc les valeurs les plus extrêmes du rapport à qu'il soit possible de rencontrer parmi des carbures gazeux.
Nous avons étudié le benzène en le comparant à l’acétylène : de toutes les différences qui les distinguent, la chaleur de formation inégale de ces deux corps est la seule qui puisse influer sur la température de combustion (en dehors bien entendu de leur inégale résistance à l'oxydation qui intéresse les phénomènes de précombustion et d’inflammation).
Dans le même but, nous avons également calculé la température de combustion de l’éthylène, en admettant pour la chaleur de formation de ce carbure deux nombres très différents, — 2%, 71 (donné par Thomsen), et — 20,9 (d’après Mixter).
Méthane. — La combustion de ce carbure à chaleur de formation positive élevée donne une température inférieure à celle que produit la combustion de l'hydrogène pur. Le Tableau IX et la courbe (fig. 47) donnent l'allure du phénomène. On constate que la température de combustion la plus élevée est produite par un mélange un peu plus riche en carbure que celui qui donnerait la combustion complète (CH,+1,750,); mais en raison de la grande abondance de l’hydrogène, la température se maintient pratiquement invariable quand on augmente la quantité d'oxygène jusqu’à la combustion complète ("). Il est d’ailleurs à prévoir qu'un plus grand excès d'oxygène abaisserait très peu la température atteinte. Les dissociations sont relativement peu importantes et celle de l'hydrogène est prépondérante.
Éthylène. — Nous n'avons pas représenté graphiquement nos résultats; nous avons figuré seulement les courbes de température sur la figure récapitulative (fig. 52), en vue de montrer l'influence de la chaleur de formation sur la grandeur et la position du maximum de la température de combustion. Nous donnons seulement les Tableaux numériques (X) et (XI), où sont consignés nos résultats.
Acétylène. — En raison de la grande chaleur de formation de l’acétylène, l'étude théorique de sa combustion se révèle très instrucuüive. Nous distinguons
(*) Ces conclusions sont en désaccord avec celles de M. Ribaud (B.3b. p. 23), qui admet indilféremment pour tous les carbures que la température de combustion maxima correspond, comme pour l’acétylène, à la formation des produits CO et H,; la chaleur de formation des carbures joue un rôle très important dans leur combustion (cf. infra, p. 169).
immédiatement (voir /ig. 49) deux phénomènes différents, suivant que la combustion se fait avec ou sans dépôt de carbone. En présence d'oxygène en quantité insuffisante, les produits de la combustion sont : l'hydrogène, l’oxyde de carbone, et du carbone non brûlé. La température atteinte par la simple formation des deux produits CO et H,(C;,H, + O0, 2CO +H,) est déjà très élevée; la seule réaction qui la limite est la dissociation de l'hydrogène. Si l'oxygène se trouve en quantité plus grande, la température continue de s'élever, et d’autres dissociations vont apparaître, celles de l’eau et du gaz carbonique, et celle de l'oxygène lui-même. La température maxima se trouve atteinte quand le mélange combustible présente la composition C,H, + 1,50, donnant théoriquement 2C0 +H,0. L’afflux d’une quantité plus grande encore d'oxygène, qui diminuerait les dissociations facilitées par la température très élevée ne peut contre-balancer l'augmentation de la chaleur spécifique des corps produits. D'ailleurs, cette diminution des dissociations de l’eau et du gaz carbonique est bien faible; la quantité d’eau formée croît lentement (voir Tableau XII), celle de gaz carbonique plus vite, mais la quantité d'oxygène dissocié augmente, ainsi que celle d’oxhydrile endothermique; la température s’abaisse de 80° quand la proportion d'oxygène s'accroît au point de transformer le mélange 2C0 + H,0 en 2C0,+H,0 qui représenterait les produits de la combustion complète.
L'examen des courbes de répartition de la chaleur produite et absorbée montre la grande place prise par la chaleur dégagée dans la décomposition du carbure, et par la chaleur absorbée dans les diverses dissociations (formation de H, O, OH). La chaleur utilisée pour échauffer les gaz est 1,6 fois la chaleur de décomposition du carbure (54,8) pour le mélange correspondant à la température maxima et atteint à peine 2,1 fois cette quantité pour le mélange donnant la combustion théorique complète. Par contre, l'existence des dissociations empêche le dégagement de respectivement 0,8 et 2,5 fois cette quantité pour les deux mélanges considérés, et ces dissociations en absorbent ellesmêmes respectivement 0,8 et 0.9.
Benzène (!). — L'exemple très voisin du benzène (Tableau XIII) montre
(:) Nous avons été obligés de supposer que la température initiale du mélange vapeur de benzène-oxygène était 315° absolus — {2°C. A cette température, la tension de vapeur du benzène est juste suffisante pour pouvoir réaliser le mélange C;H,+- 30,. L’élévation de la température de combustion correspondant à cette élévation de la température initiale est de l’ordre de quelques degrés seulement, donc négligeable.
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Fig. 47. — Graphique théorique de la combustion du méthane dans l’oxygène sous la pression atmosphérique, selon la réaction : CH, + a O, (T. initiale 291° K.). Fig. 48. — Graphique thtorique de la combustion du carbone pur dans l'oxygène sous [a pression atmosphérique,
selon la réaction : 2C + & O, (T. initiale 291°K.). Nous avons représenté :
En abscisses, le coefficient & fixant la proportion d'oxygène utilisé.
En ordonnées, en haut : les températures maxima atteintes, mesurées dans l’échelle absolue. Au milieu, la composition des corps présents en équilibre à la température T, lue sur l’abscisse «&. La longueur du segment de l'abscisse comprise entre deux courbes nécessaires représentant la concentration relative du corps indiqué dans l'ensemble de ces deux courbes. En bas, l’origine et l’utilisation de la chaleur fournie en supposant que la combustion complète ait porté sur la quantité représentée par l'équation de combustion (couche A). La graduation est en grandes calories.
Q* chaleur dégagée par la combustion.
Q- chaleur utilisée par l’échauffement des gaz (E) et les dissociations, suivant la nature des corps formés; la chaleur de décomposition des carbures est portée selon son signe (courbe C), les quantités de chaleur sont, comme les concentrations, proportionnelles à l’intervalle séparant deux courbes successives.
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Fig. 49. — Graphique théorique de la combustion de l’acétylène dans l’oxygène sous la pression atmosphérique, selon la réaction : C,H,+ aO, (T. initiale 291°K.). Fig. 50. — Graphique théorique de la combustion du benzène dans l’oxygène sous la pression atmosphérique, selon
la réaction : C,H,+3@O, (T. initiale 315°K.). Nous avons représenté :
En abscisses, le coefficient a fixant la proportion d'oxygène utilisé.
En ordonnées, en haut : les températures maxima atteintes, mesurées dans l’échelle absolue. Au milieu, la composition des corps présents en équilibre à la température T, lue sur l’abscisse à. La longueur du segment de l’abscisse comprise entre deux courbes successives représentant la concentration relative du corps indiqué dans l’intervalle de ces deux courbes. En bas, l'origine et l’utilisation de la chaleur fournie en supposant que la combustion complète ait porté sur la quantité représentée par l'équation de combustion (courbe A). La graduation est en grandes calories. :
Q+ chaleur dégagée par la combustion.
Q- chaleur utilisée par l’échauffement des gaz (E) et les dissociations, suivant la nature des corps formés. La chaleur de décomposition des carbures est portée selon son signe (courbe C), les quantités de chaleur sont, comme les concentrations, proportionnelles à l'intervalle séparant deux courbes successives.
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l'influence de la chaleur de formation du carbure sur la température de combustion. Le mode de représentation graphique a été choisi pour permettre une comparaison facile avec l’acétylène; nous avons porté en abscisse la même graduation, étant entendu qu'une combustion représentée dans un cas par C, H, + aO, sera formulée C;,H,+ 3a0O, dans l’autre. Deux faits apparaissent immédiatement dans cette comparaison : l’abaissement de la température atteinte et la diminution des dissociations qui en est corrélative. D'autre part, la composition du mélange donnant la température maxima diffère notablement de ce que nous avons trouvé pour l’acétylène ; le mélange donnant la tempéra-
: , ; er 3 2 ture de combustion maxima pour ce dernier corps est C,H,+ =O,, le mélange de benzène et d'oxygène ayant la même composition globale, c’est-à-dire ÉD , É CH, + 20, [(C:H:),+ 3 . 0, |, donne une température de combustion de 45°
inférieure à celle que donne le mélange C,H,+60,; la température de combustion de ce dernier mélange est la température maxima de combustion du benzène, qui est inférieure de 210° à celle de l’acétylène (voir fig. 50).
Carbone. — Dans le calcul de la température de combustion du carbone dans l’oxygène, nous avons quelque peu anticipé sur les résultats; ceux-ci sont consignés dans le Tableau XIV, représenté par le graphique (/ig. 48). Le fait inattendu que nous avons alors signalé, c’est la décroissance de la température obtenue quand la proportion d'oxygène offerte au carbone s'élève. Le graphique et les chiffres montrent que l'oxygène commence à se dissocier avant de réagir sur l’oxyde de carbone. Nous avons indiqué l'influence d’une augmentation de la pression sur la température maxima que peut développer cette combustion ; la température ne peut s'élever au-dessus de 3/468°, produites
: 1 : ; : u ee par la combustion C + -0,— CO que si la pression de l'oxygène est supérieure
à une certaine valeur P,—1"*",2 environ. La courbe des maxima de température (courbe l'), en fonction de la pression et de la quantité d'oxygène, présente la forme ci-après ( fig. 51); le point le plus élevé (M) de la courbe correspondrait à une pression infinie; aucune dissociation n'étant possible, les gaz qui se formeraient étant constitués de gaz carbonique pur, la chaleur dégagée serait employée uniquement à échauffer le gaz carbonique produit; la température atteinte serait d'environ 6600° absolus.
Une nouvelle cause s'ajoute à l'existence des dissociations pour s'opposer à l'élévation de la température de combustion du carbone, c’est que la chaleur
spécifique du mélange CO + -O, provenant de la dissociation du gaz carbo-
nique est notablement inférieure à la chaleur spécifique du gaz non dissocié,
Fig. 51.
ainsi que le montre le tableau suivant; la différence des chaleurs spécifiques s'accroît quand la température s'élève ('):
TAAbS> "2e 20000. 25000, 30000. 35000, 40000. 45000. AE 19,882 007810800019 478013, 004 UT3%807 019 07e Cco+10.- RER CU PRATre 11,980 * 125249. 12,984 12,9120 12,614 120007 Différence Cco,— Gco+10,- 0,902 1,017 1,094 DATDD 1,103 1,219
Un recul de la dissociation du gaz carbonique dégageant de la chaleur et
tendant à élever la température de combustion trouve donc un frein dans l'augmentation de chaleur spécifique des corps produits.
pp L4 2 | , I A a (:) La différence des chaleurs spécifiques de l’eau et du mélange I, +- = 0: croîl aussi
quand la température s'élève, mais, aux basses températures, la chaleur spécifique du mélange gazeux est supérieure à celle de l’eau. La différence C,,, — Cn,+10, est égale à : — 1,245; —0,999 ; —0,805; —0,650; —0,529; —0,431 pour les mêmes valeurs de la température que ci-dessus.
Comparaison des résultats calculés pour ces différents combustibles. — Nous avons récapitulé les résultats relatifs aux différents combustibles étudiés, en traçant la courbe des températures obtenues en fonction de la composition théorique des produits de la combustion ( fig. 52). En raison des différences de composition chimique des corps brûlés et des différentes quantités d'oxygène nécessaires pour réaliser la similitude des produits de combustion théorique, cette représentation déforme inégalement les courbes tracées antérieurement; elle déforme même inégalement les diverses régions d’une même courbe. Nous l'avons cependant utilisée pour montrer l'influence des différents facteurs étudiés, parce qu’elle permet la comparaison des températures produites par la combustion de corps amenés à des états comparables.
1° Chaleur de formation des carbures. — Son influence sur la grandeur de la température maxima de combustion est trop évidente pour que nous nous y arrêtions. La composition du mélange donnant cette température maxima dépend aussi de cette même chaleur de formation. Les deux exemples, acétylènebenzëène et éthylène, montrent que le maximum de température correspond à un mélange d'autant moins oxygéné que la quantité de chaleur dégagée dans la
décomposition du carbure est plus grande ().
2° Composition chimique du carbure. — La température maxima de combustion du carbone étant supérieure à celle de hydrogène, nous pouvons prévoir que la température maxima de combustion des carbures sera d'autant plus élevée que leur teneur en carbone sera plus grande; dans nos exemples, on peut difficilement apercevoir cette influence qui se superpose à celle de la chaleur de formation des carbures ; cependant, les courbes du benzène et del’éthylène (1), (fig. 52) pour lesquelles la différence des chaleurs de formation s’oppose à cette influence sont bien dans la position voulue, la température maxima de combustion du benzène étant supérieure à celle de l’éthylène. Pour les mêmes raisons la composition du mélange à température maxima sera d'autant plus voisine de celle que produirait la combustion théorique CO + H,0 que la teneur en carbone du carbure sera plus élevée.
(*) B. Lewis et ses collaborateurs attribuent à l’air secondaire la tâche de parfaire la combustion, pour que la température maxima du mélange des gaz à température élevée corresponde à la combustion complète (B.4, b). La présence d'azote ne modifie en rien nos conclusions (cf. infra, p. 171).
La NE Mir CO, CO + C0 + H. #0. H0.
Fig. 52. — Températures de combustion comparées de différents combustibles, en fonction de la composition théorique des produits de la combustion de l'hydrogène, du méthane, de l’éthylène [deux courbes, suivant la valeur admise pour sa chaleur de formation : — 2oCal,g (r) et — 2Cal, 71 (2)},
de l’acétylène, du benzène et du carbone.
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3° Pression. — Nous avons indiqué l’influence d’une augmentation de pression sur la température maxima atteinte dans la combustion du carbone. Si nous brûlons un carbure, l'influence d'une augmentation de pression se fera sentir de la même manière : la température maxima s’élèvera et le mélange donnant cette température maxima sera d’autant plus riche en oxygène, donc plus près du mélange donnant la combustion théorique complète (CO,+ H,0), que la pression sera plus élevée. Une diminution de la pression sous laquelle se ferait la combustion produirait l'effet contraire.
Le remplacement de l'oxygène par l’air équivaudrait à une diminution pure et simple de la pression, si l’on ne devait faire entrer en ligne de compte la quantité de chaleur utilisée à échauffer l'azote inerte. Cet emploi de la chaleur produite abaisse considérablement la température de combustion, en rendant plus faibles les dissociations : l’effet de la diminution de la pression del’oxygène qui déplace le maximum de température vers les mélanges moins riches en oxygène (donnant la combustion en CO + H,0) se trouve contrarié par la présence du gaz inerte. Quelle est, de ces deux influences contraires, celle dont l'effet sera le plus grand? Nous inclinons à penser que c’est celle de la présence du gaz inerte; mais, en admettant même que nous ayons raison, la température maxima sera toujours alteinte pour un mélange ne donnant pas la combustion théorique complète.
S'il y a combustion réelle, avec flamme et non oxydation catalytique à une température où les dissociations sont négligeables, l'existence des dissociations qui s’oppose à la simultanéité de la combustion complète et du maximum de température ne peut être supprimée que par une augmentation infinie de la pression et non par une dilution croissante de l’oxygène qui arrêterait la combustion.
Nous avons indiqué au sujet du carbone et de l'hydrogène l'influence d’une augmentation indéfinie de la pression sur la température qu'il est possible d’atteindre par la combustion de ces deux corps. L'emploi de carbures d’hydrogène donnerait, dans les mêmes conditions de pression, des températures intermédiaires entre les deux maxima, 6600 et 5100°K. L'utilisation de composés fortement endothermiques permet d'élever encore les maxima possibles. La production de températures plus élevées encore, par le seul emploi de réactions chimiques, est donc théoriquement impossible ; elle nécessite l'intervention d’autres sources d'énergie et c’est à l'énergie électrique qu’on s'adresse de préférence pour les obtenir.
Remarque. — Nous avons indiqué au sujet de la combustion du carbone (p. 158) l'influence du remplacement de la valeur expérimentale ancienne de la température caractéristique de l'oxygène par la valeur théorique qui s’accorde mieux avec les déterminations récentes de la chaleur spécifique de ce gaz [cf. également note (?), page 96]. D'une façon générale tous les équilibres où intervient l'oxygène sont donnés avec des valeurs trop petites de la constanteK,, sauf celui de la dissociation de l’oxygène moléculaire pour lequel la valeur donnée pour K, est trop élevée. Il en résulte que les dissociations réelles, sauf cette dernière, sont plus marquées que celles que nous avons calculées. De plus, le remplacement de l’ancienne valeur de © par la nouvelle augmente légèrement la chaleur spécifique de l'oxygène moléculaire. Les températures de combustion calculées sont donc obtenues par excès, du moins quand la quantité d'oxygène offerte au gaz combustible n’est pas considérable; quand cette quantité d'oxygène s’accroit, l'effet de l'augmentation de la chaleur spécifique de l'oxygène entre en jeu, mais, en raison de la faible concentration de cetoxygène, l’abaissement de la température calculée demeure inférieur, à notre sens, à l'influence opposée qui provient de la surestimation de la dissociation de l’oxygène. D'autre part, l'abaissement de la température de combustion causé par la dissociation de l'oxygène libre est trop grand, puisque cette dissociation se trouve surestimée. L'influence de la correction faite à la température caractéristique de l'oxygène se traduit par cette double correction sur les températures de combustion calculées : 1° abaissement des températures de combustion calculées, et 2° diminution de l’abaissement de la température de combustion produite par la dissociation de quantités croissantes d'oxygène.
Nos calculs et l'expérience. — Notre méthode de calculs est-elle justifiée ? Pouvons-nous, en toute certitude, considérer que la composition des produits de la combustion est bien celle des corps en équilibre chimique à la température de combustion? Les mesures de Haber (B.19) et de ses collaborateurs nous montrent que, pour la combustion dans l'air, de l’oxyde de carbone, du gaz d'éclairage, la composition de combustion s'accorde assez bien avec ce que l’on peut déduire des équilibres chimiques; leurs conclusions, valables pour les flammes donnant 2000° environ, seront encore valables pour des flammes plus chaudes, alimentées avec l’oxygène au lieu de l’air : les vitesses de réaction des corps entre eux, d'autant plus grandes que la température est plus élevée faciliteront d’autant mieux l'établissement de l'équilibre chimique. Il semble done
que l'hypothèse d'équilibre chimique au sein des flammes soit très vraisemblable.
Les mesures de température de ces flammes peu colorées ont été faites par la méthode d’inversion des raies de Féry (B.20). De nombreux auteurs ont mesuré des températures de combustion dans l’air; tout au contraire, un petit nombre de mesures ont été faites sur les combustions dans l’oxygène.
La flamme du chalumeau acétylénique a été étudiée récemment par Henning et Tingwalt (B.21) :les températures observées pour les mélanges C, H, + aO,
ont été :
NS ANR OT Te 0,933 1,00 3,00 RS M CET Sn 3310°K. 3379°K. 3335°K.
Nos calculs nous ont fait prévoir un abaissement de la température par défaut d'oxygène, ainsi que par excès du même corps, quand la quantité d'oxygène offerte s’accroit jusqu’à rendre la combustion théoriquement complète; ces prévisions sont confirmées par l’expérience d’une manière parfaite. De plus, la grandeur du maximum de température coïncide, à 10 degrés près, avec le maximum observé, 3384 (calculé) au lieu de 3373 (observé) (‘). Un certain désaccord subsiste néanmoins sur la composition du mélange donnant la température de combustion maxima : le mélange dont nous avons calculé la température de combustion correspond aux produits théoriques 2C0 + H,0, alors que l'expérience donne 2C0 + H,. D'ailleurs, en raison de la lente décroissance de la température provoquée par l’augmentation de la quantité d'oxygène, la température de combustion mesurée du mélange C,H, + 0; différerait de 20 degrés au plus de celle que nous avons calculée. L'accord de l'expérience et de nos calculs est donc très satisfaisant. Rappelons que Pollitzer (B.22) avait calculé T -— 4300°K. — 4030°C. en négligeant la dissociation de l'hydrogène, et que plus récemment Ribaud (B.3a), faisant entrer en ligne de
5 Res : 2 F 5 compte cette dissociation, avait trouvé pour le mélange C, H; + 5 Da,
T = 347 KI 5200 C
(*) Le chiffre calculé est approché par excès, d’après les conclusions de la remarque page 172, en raison du remplacement de la valeur approchée de la température caractéristique de l'oxygène par une valeur plus exacte. Pour la même raison l’abaissement calculé de la température de combustion par un plus grand afflux d'oxygène est également surestimé.
et pour le mélange C,H,+ O,, T= SAS 20750
Nos calculs donnent donc une valeur plus précise de la température de combustion de l’acétylène et expliquent, par les dissociations, l’abaissement observé de la température sous l'influence d’un excès d'oxygène.
Nous n'avons pas trouvé d'indications de mesures récentes delatempérature de
combustion du mélange 2H, + O,. Féry (B.20)indique pour cette température
la valeur T — 2420°C. — 2693°K.,
alors que nous avons donné 3014°K. Notre chiffre, moins éloigné que celui calculé par Ribaud (B.3a) Tr KE 28500
est encore assez distant de la valeur trouvée par l'expérience (!). Il serait souhaitable que cette mesure, ainsi que les déterminations semblables pour les autres carbures gazeux soient reprises ou faites pour la première fois ; en dehors de l'intérêt qu'elles présentent en elles-mêmes. la comparaison de ces mesures avec les chiffres calculés pourrait préciser quelques-unes des raisons du désaccord que nous observons. La connaissance très imparfaite des équilibres chimiques (?) à température élevée, celle un peu moins imprécise des chaleurs
(:) Il semble utile de rapprocher de ce désaccord entre l'expérience et le calcul les remarques faites par K. Wohl et ses collaborateurs (B.23) sur l'influence de la vapeur d’eau sur les pertes par rayonnement observées dans les explosions de mélanges gazeux dans la bombe manométrique : la présence de petites quantités de vapeur d’eau dans le mélange explosif réduit considérablement ces pertes par rayonnement ; l'augmentation de la quantité de vapeur d’eau introduite au-dessus de cette faible valeur ne produit plus de gain sensible, et dans l’un et l’autre cas, la durée de l'explosion n’est en rien modifiée par la présence de la vapeur d’eau. L’explication de ces phénomènes reposerait sur une absorption par les molécules de vapeur d’eau du rayonnement infrarouge des OH présents dans les gaz chauds, absorption facilitée par la résonance des oscillations de OH (@ — 5100) et de H,O(® — 5270). La vapeur d’eau située ainsi à la surface des parois de la bombe Jjouerait le rôle d'écran pour ce rayonnement et restituerait ensuite sous forme d'énergie cinétique de translation ou de rotation l'énergie d’oscillation qu'elle aurait absorbée. Dans la combustion de l'hydrogène la luminescence infrarouge des OH présents dans la flamme n'étant pas absorbée, il est naturel de trouver une valeur expérimentale notablement plus basse que la valeur théorique qui a été calculée sans tenir compte de ce rayonnement.
(?) L'équilibre 2H,0 = 20H + H, est connu avec une grande imprécision, de l'avis même des auteurs de la seule étude qui ait été faite de cet équilibre.
spécifiques des gaz, et l'ignorance dans laquelle nous sommes de la fraction d'énergie chimique non transformée en chaleur sont responsables des divergences que nous venons de signaler.
Ce désaccord relatif ne modifie d’ailleurs en rien nos conclusions touchant l'influence des différents facteurs sur la température de combustion des carbures. Les mesures faites sur Le chalumeau oxyacétylénique montrent que la chaleur de formation négative très considérable de l’acétylène exerce sur la position du maximum de température une influence plus considérable encore que celle que nous lui avions assignée; ceci confirme donc notre conelusion sur l'influence de la chaleur de formation des carbures sur leur température de combustion : à composition chimique égale, la température de combustion la plus élevée sera donnée par le corps à chaleur de formation négative la plus grande et avec une consommation d'oxygène d'autant plus faible. L’abaissement de la température par afflux plus grand d’oxygène s'explique donc bien par l'importance croissante des dissociations ; tout en absorbant de la chaleur, celles-ci ont également pour effet, par leur seule existence, d'empêcher un dégagement plus complet de la chaleur que la combustion théorique devrait libérer.
L'influence de la composition du carbure sur la température de combustion repose sur la différence de température de combustion du carbone et de l’hydrogène. De la seule mesure qui ait été faite de la température de combustion de l'hydrogène, il résulte que celle-ci serait inférieure à celle que nous avons calculée; la différence des températures maxima de combustion du carbone et de l'hydrogène se trouverait donc accrue. Ce désaccord entre nos calculs et l'expérience viendrait renforcer notre conclusion sur l'influence de la composition des carbures sur leur température de combustion.
Enfin, l’action de la pression repose sur des bases thermodynamiques et expérimentales solides; nous avons seulement voulu chiffrer cette action et la valeur de nos chiffres n’est autre que la valeur même des constantes des équilibres chimiques que nous avons utilisées .
L'étude que nous avons faite des phénomènes de la combustion pourrait sembler prématurée puisque la connaissance des chaleurs spécifiques et des constantes des équilibres chimiques à très haute température est encore bien imprécise. Mais nous avons voulu montrer ce que l’on peut déduire des connaissances actuelles et insister sur la nécessité de mesures précises et nombreuses dans le domaine particulièrement intéressant des hautes températures.
CONCLUSIONS
Dans l'exposé qui précède nous avons, en partant dela loi d’action de masse, rappelé les formules qui permettent le calcul des concentrations de corps susceptibles de prendre part à des équilibres en phase homogène. L'emploi des concentrations relatives pour définir l’état d’un système chimique introduit une fonction dépendant de la température et de la pression; l’utilisation de cette fonction rend possible le calcul graphique des équilibres chimiques, pourvu toufefois que l’état du système en équilibre soit représentable sur une figure plane d’une manière univoque. Nous avons étudié plus particulièrement la représentation plane d’équilibres formés de trois ou quatre corps.
La représentation des réactions chimiques homogènes entre trois composants utilise le triangle équilatéral. Si l’on fait jouer la réaction qui régit le système le point représentant l’état de ce système se déplace sur une droite, passant par un point déterminé du diagramme dont la position, toujours à l'extérieur du triangle équilatéral, dépend uniquement de la forme de l'équation chimique, et que nous avons nommé point caractéristique. Nous avons étudié et tracé les diagrammes correspondant aux cinq équations chimiques les plus fréquentes (!).
La représentation plane des réactions entre quatre constituants n’est possible que dans quelques cas particuliers. Étudiant l’un d'eux, nous calculons les concentrations de ses constituants au moyen d’un diagramme inscrit dans un carré. La droite passant par un point fixe des équilibres entre trois corps devient une droite dont la pente dépend du rapport des concentrations des constituants.
Les premières applications que nous avons faites de notre méthode de calculs graphiques montrent la facilité avec laquelle on peut résoudre des problèmes élémentaires sur les équilibres chimiques homogènes, en utilisant les diagrammes triangulaires que nous avons construits, conjointement avec les nomogrammes représentant les dissociations les plus fréquentes.
Nous utilisons aussi notre méthode de calculs graphiques à l’étude des équilibres chimiques auxquels donne lieu la combustion des carbures d'hydrogène;
(!) Les dimensions considérables des graphiques construits rendent inutilisables les réductions qui pourraient en être faites, la précision graphique des réductions étant inférieure à celle des originaux et cela d’autant plus que le coefficient de réduction est plus petit. Pour cette raison, nous n’avons pas cherché à donner ici de réductions photomécaniques de nos graphiques. Pour les calculs d’équilibres chimiques qui nécessiteraient l'emploi des diagrammes en vraie grandeur, l’auteur est à la disposition des personnes qui lui en feraient la demande pour leur en fournir des reproductions en fac-similé.
nous calculons la composition chimique des gaz formés et la température de combustion des mélanges de méthane, d’éthylène, d’acétylène ou de benzène avec des proportions variables d'oxygène; nous avons fait également les mêmes calculs pour des mélanges contenant de l'oxygène et du carbone ou de l’hydrogène. La température maxima de combustion est atteinte, pour l'hydrogène, par la combustion du mélange théorique 2H, + O,. Pour les carbures d’hydrogène, le mélange dont la température de combustion est maxima contient une quantité d'oxygène insuffisante pour donner la combustion complète; l’abaissement de la température de combustion provoqué par l’emploi d’une quantité plus grande d'oxygène est attribuable aux dissociations et à l’augmentation de chaleur spécifique des corps formés. La température maxima obtenue par la combustion du carbone correspond, sous la pression ordinaire, à la formation d'oxyde de carbone pur, le moindre excès d’oxygène abaïissant la température de combustion. Nous avons calculé, pour cet exemple simple, la pression minima sous laquelle devrait se faire la combustion pour que :la température obtenue puisse s'élever au-dessus de ce maximum, et trouvé 1*",2 environ.
Nous avons déterminé l'influence des différents facteurs sur la température de combustion des carbures d'hydrogène. L'augmentation de la chaleur de formation négative des carbures élève leur température maxima de combustion qui se trouve alors obtenue pour un mélange de moins en moins riche en oxygène; cette élévation de la température maxima de combustion est également produite par une augmentation soit de la teneur en carbone, soil de la pression sous laquelle se fait la combustion. Une augmentation indéfinie de la pression aurait pour effet d'élever la température de combustion, qui demeurait cependant inférieure à certaines limites : 6600°absolus pour le carbone, 5100° pour l'hydrogène.
Les données expérimentales pouvant être comparées à nos résultats théoriques sont très peu nombreuses; l'accord de nos résultats et des mesures déjà anciennes faites par Féry (B. 20) sur le chalumeau oxyhydrique est assez satisfaisant ; d'autre part, nous avons retrouvé par le calcul les chiffres donnés récemment par Henning et Tingwalt (B. 21) sur la combustion de l’acétylène, avec l’approximation, bien meilleure, d’une vingtaine de degrés.
Dans ce travail, nous avons utilisé uniquement les chaleurs spécifiques des gaz calculées d’après les mesures spectrales ; nous avons aussi fait usage de ces mêmes mesures dans le calcul des constantes des équilibres chimiques; elles nous ont permis des extrapolations hardies, que la comparaison de nos résultats avec l'expérience a cependant léyitimées.
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TABLEAU IX
ComBusTION DU MÉTHANE (CH, + aO,).
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(:) Composition des gaz formés en négligeant les dissociations et en utilisant les corps stables à basse température. La quantité de chaleur dégagée est maxima (Q* théorique).
TABLEAU X
ComeusTion DE L'ÉTHYLÈNE (C, H, + &O,) : À. CHALEUR DE FORMATION, — 241,71.
SAR TEA _ 23,02 70,45 89,40 90,44 74,89 59,21 HEC E ST ACER 5co 372,06 | 256,03 | 179,98 | 154,67 | 92,12 | 46,68 HO SEE - 99,74 | 171,94 | 208,47 | 224,34 | 227,98 | 220,83 OH EE D - 3,570 | 23,37 | 57,45 | 90,98 | 136,10 | 156,96 OR ARRET e - — 0,42 Dao 11,09 k2,04 85,74 OPEL EE = — 1,88 8,02 19, 14 h1,29 56,72 COPIER RENE : 19,20 ho ,04 62,21 83,21 | 118,92 | 144,20 COMÉERSMREEE 500 h71,388 | 435,37 | 305,16 | 356,37 | 286,66 | 230,86 Température ..... 2120 2627 2881 3018 3078 3110 3098 GHÉThÉOR RE 56.010 | 89.821 | 123.633 | 157.445 | 191.256 | 248.972 | 306.688 Or lICOEESEER 53.300 | 51.213 |. 48.813 | 46.050 | 43.209 | 37.670 | 32.805
DARCOS RE - 7.879 | 19.857 | 25.647 | 35.689 | 55.284 | 972.490 De MORE : 23.470 | 41.652 | 52.614 | 58.911 | 64.885 | 67.962 Déc. carbure. ..| 2710 | 5re 2 TON S;E7 10 2.710 2.710 2.710 MOT IRESCERREE 56.010 | 84.772 | 109.052 | 129.021 | 140.519 | 160.549 | 175.967 Q- absorbée | H... _ 6.963 | 14.922 | 19.682 | 20.720 | 18.596 | 12.896 par la for- { OH. = 98 639 1.631 2.68/ 4.364 5.434 mation de |O... = - GÉPPN 2 T6 0 "5. 109 || 11.0b3 | 170008 Total ARMES - 7.061 | 16.024 | 23499 | 28.513 | 34.913 | 39.082 ÉCNASAZ ARE 56.010 | 77.711 | 93.028 | 103.522 | 112.006 | 125.636 | 136.885 A RE Eve 7,6557 | 8,1470 | 8,5366 | 8,6802 | 8,8332 | 9,0374 | 9,1633 \ 200 |r,5 COL COR SCO) Le GO: haCO MIRE CEE Réact. théor. (2)..\ 2H) |6,500 1 ECO SCO; - HONG URE | #1. lo Rae oH, | 2H, 1H, :
2C0 2 CO 2 CO _ 2 O0 - 2 CO, À haute tempér...{ 2H, H, 24,0 = CO, - 2 H,0 - H,O . - 2 H,0 — - |
(!) Composition des gaz formés en négligeant les dissociations et en utilisant les corps stables à basse température. La quantité de chaleur dégagée est maxima (Q* théorique).
TABLEAU XI
Comsusrion De L'ÉTHYLÈNE (C, H, + aO,) : B. CHALEUR DE FORMATION, — 201,9.
a 1,00 1,25 1,50 ET 2,00 2,50 3,00
Al 4 ROSE 23,07 | 91,77 | 104,12 | 112,58 | 107,78 | 87,48 | 67,56 PAPE cd eee 482,02 | 346,32 | 239,52 | 168,88 | 123,71 74,ho | 49,22 (FO) SAARREREREPR - 92,57 | 152,93 | 184,31 | 199,23 | 205,69 | 201,71 (JS RÉRERORNNE - 9,36 36,14 70,65 | 101,68 | 142,70 | 162,85
a 10 MORE - 0,04 0,82 4,86 13,69 | 44,69 | 86,93 {DL A STAR PRRSRER - 0,46 4,31 19,77 26,24 9,89 | 65,61 C0 SERRES - 17,38 36,3/ 55,19 10099,18 1 108,11) [1129 23 CICS SSSR 494,01 | 462,10 | 426,02 | 389,66 | 354,54 | 290,04 | 237,89
Température . ....| 2008 2842 3017,5 | 3104,5 | 3144 ,5 3161 3142
Othéor. 2 74.200 | 108.011 | 141.823 | 195.635 | 209.446 | 267.162 | 324.878 GEréelOO!.::.. 53.300 | 51.368 | 49.109 | 46.685 | 44.184 | 39.125 | 34.633 » (DIT RSRERE — 6.832 | 14.820 | 23.392 | 32.240 | 50.154 | 66.038 pe. IN AO ESS : 22.287 | 38.130 | 47.827 | 53.775 | 60.090 | 63.597 Déc, carbure....| 20.900 | 20.900 | 20.900 | 20.900 | 20.900 | 20.go00 | 20.900 Holale 74.200 | 101.387 | 122.959 | 138.804 | 151.099 | 170.269 | 185.168 Q= absorbée { H...| 4.886 | 15.075 | 22.675 | 25.505 | 925.379 | 22.206] 18.584 par la for-{ OH. - 250 1.016 | 2.064 3.091 4.692| 5.834 mation de [ O... : 113 1.094 | 3.633] 9.202 | 14.825 | 21.037 4 = ANT EAOENEE 4.886 | 15.438 | 24.785 | 31.202 | 35.672 | 41.813| 45.455 Re az 69.314 | 85.949 | 98.174 | 107.800 | 115.427 | 128.456 | 139.713 .. 7,7219 | 8,0759 | 8,3251 | 8,5076 | 8,6456 | 8,8392 | 8,9741 CON TS CORMECOM|0 5 C0 = 2 CO, 2 CO, Réact. théor. (‘) 0 DONC T5 CO. Re CO; 1H, - 2 H, DELA à 2 H, 2 H, 2 H, HOMO OC
TABLEAU XII
Comsusrion De L'ACÉTYLÈNE (C, H, + a O,).
a. 0,75 0,90. | 1,00. 1595.00 4,50, | 1,75. | 2,00. | ‘250 Hi 184,04 |186,88 |198,43 |191,97 |162,88 |134,63 |111,47 | 78,36 ES ce cn 271, 19,1290,8312010441122,25, INS1 18 459,70 140 40 20e HORS RE - _ - 44,45 | 64,31 | 74,41 | 79,65 | 83,10 OS rene 45,63 | 84,71 |112,87 190, 23 | 148582 (Bu CPE ie - 2,61 | 12,45 | 28,95 | 5o,85 |104,56 (DAS RARE LOU - 22,09 | 49,88 | 753,66 | 92,35 |114,40 COR SRE . - - 25,35 | 47,48 | 68,45 | 88,00 |119,4f COR EE Er Sn 544,83 |582,59 |600,53 |545,65 |495,1r |447,44 |ho2,06 |327,19 Cibre ere ,99 | 64,75 | 0,00 — — - = - Température ....| 3197 3234 | 3287 | 3372 | 3384 3373 | 3351 3299 Q+ théorique . 769! 102.760|108.000|141,902|175.713/209.525|243.336|301.052 Or COMTE 39.979] 47.970! 53.300! 50.935| 48.63;| 43.419) 43.747) 39.048
» RU UE - = - 8.371| 16.502] 25.662| 33.795] 50.422 DRAC ER = = : 8.988] 13.683] 17.080| 18.727| 21.736 Déc. carbure 54.790! 54.790] 54.790! 54.790! 54.990| 54.590] 54.790! 54.790 MOtA I ARECER 769|102.760|108.090|123.0841133.612|144.951|151.059| 165.996 Q- absorbée { H..| 25.511] 29.061] 33.274] 33.856| 30.229| 26.959) 22.865| 17.666 par la for-{ HO.| — . - 10972 031 2.0910| 9.122 ner mation de | OPE _ - .543| 10.593| 17.196| 22.083) 30.070 MIOTAL PER EREE .511| 29.061| 33.274| 39.4361 43.053] 47.074] 48.370] 51.928 ÉCHAPAT EN RENE 69.254! 53.690! 74.816] 83.648! 90.559] 97.877|102.689|114.093 C te RE te - = 7,4971| %,79510| 9,9420| 8,1006| 8,2351| 8,4496 FL He EE H, H, H, H, H, O Réact. théor. (1)..41,5 CO |1,8 CO | 2 CO |1,5 CO | r CO 0,5 CO — 2 er = = 0,5 CO;| r CO, |r,5 CO, | 2:CO, | 2 CO: H, HAMSRE L HOT ON À haute tempér. < - 0,»H,0| HO |1,5CO | CO CO e 5CO r,80C0| 200 |2 CO | 2C0 lo,5C0,| CO, =
(:) Composition des gaz formés en négligeant les dissociations et en utilisant les corps stables à basse température, la chaleur dégagée est maxima (Q* théorique).
SD
Oral 18,29
ho,8/ 80,62
656, 19 587,79 516,23 2628 2999 SL, 0 180.210 | 281.644 | 383.079 159.900 | 149.515 | 138.296 = 36.749 76.4o1 = 48.938 | 09.505 20.320 20.310 20.310 180.210 | 255.512 | 304.512 14.465 | 4Go.r18 47.188 - 1.432 hL.282 1.814 10.777 14.465 | 43.364 62.247 165.745 | 212.148 | 242.265 7,836 8,281 8,007 6 CO 4,5 CO 3 CO - IMOICGO AOTOR
ans SH oh 6 CO 6 CO 6 CO BR NAONE DA RO)
83,85 71,49 51,78 64,41 45,90 27,70 127,05 126,99 121,01 98,64 ITS, LD 133,69 23,40 47,91 108,01 37,33 | 53,95 | 74,05 114,19 14o,61 178,64 451,17 394,94 304,23
&,# C0; 116 CO; 6 CO, EM a ES EURE Si CO) Ho CO MMSICO: 6 CO, 4,5 CO 3 CO 3 H,0 HO oO —
() Constitution des corps formés, en négligeant les dissociations et
stables à basse température :
la chaleur dégagée est maxima.
en comptant les corps
OL
A OR 4,48 | 16,91 | 5o,14 | 108,34 | 167,18 | 257,45 | 337,40 E
5 £ CO...) ‘48,54 | 85308 1h, og | 201,23 | 236,91 | 208 07 | 58028 | ÉCOLE 917,04 | 832,90 | 708,66 | 569,10 | 465,25 | 342,13 | 255,3 Température..... 3441 3415 3369 3919,0 326/ 3194 3122,5
Q+ théorique.…...| 32.797 | 41.194 | 532609 73.086 | 94.273 | 94.273 |. of-a99
OréeL OUEN" 25.433 | 24.128 | 22.124 | 19.689 | r9.919 | 14.043 | 12.596 D'RUD Er. 4.273 8.919.| 16.012 | 24.627 | 32.249 | 41.416 | 49.787 Mortal. -2e 29.716 | 33.047 | 38.136 | 44.316 | 50.168 | 56.359 | 62.363
Q— absorbée parla
focale ot 20 4.080 |. 661621097249 | 15.100 | 19.792 |N15.1089
LS SE RUE 27.587 | 29.017 | 81.520 | 35.071 | 39,068 | 43:627 | A9.rvk
Creer etes 8,409 | 8,545 | 8,7hx 8,967 | ‘9,122 | 79,272 119,808
0,091 CO |0,80 CO [0,60 CO |0,30 CO = =: - Réaction théor... 1 CO, r CO, [91909 G0E 0,20 CO,|0,40 GO,/0,70 CO,| 1 CO, | 0,25 O, | 0,50 O, |
TABLEAU XV
VALEURS NUMÉRIQUES DES CHALEURS SPÉCIFIQUES MOLÉCULAIRES MOYENNES À PRESSION CONSTANTE ENTRE 291°K. Er T POUR QUELQUES Gaz.
1° Substances à chaleur spécifique invariable : IH, O, N,S: 4,964. 2° Substances à chaleur spécifique moléculaire variable :
pee Hs DES DO HA TS 0 DECO
PP CO: LÉ RRUNE ÉLUOR SA NTIN CO) LD AUUE 2 3 { 5 6 Ÿ. $ 9 10 les 7,122) 7,895| 8,620! 7,486| 9,241] 9,503|12,298| 7,830| 7,697|12,351 + TIC 5,106| 7,946| 8,635| 7,542| 7,291| 9,635|12,389| 7,883| 7,700|12,476 dr OCR 7,192) 7,092|.8,653| 7,589|.7,329| 9,763112,473| 7,933| 7,799|12,991 RS 7,227| 8,034] 8,667| 7,638) 7,372] 9,886112,543| 9,977] 7,848|12,694 , AR 7,264| 8,073| 8,681] 7,686| 7,414|10,001|12,608| 8,o18| 7,889|12,703 DM uexe 7,304| 8,105| 8,693|\7,729| 7,499|10,111/12,669| 8,057] 7,928|12,882 Dose 7,34o0| 8,137| 8,704) 7,769| 7,493|10,220|12,719| 8,087| 7,965|12,963 ADO 7,370| 8,170) 8,716. 7,805| 7,993|10,323|12,771| 8,123| 8,000|13,035 Lo 7,410! 8,196! 8,72d| 79,843] 7,569/10,422|12,820| 8,152] 8,033|13, 108 tete à 7,443| 8,222] 8,933| 7,879) 7,604|10,5916|12,858| 8,159) 8,065|13,172 + SHÈR 7,476| 8,247) 8,742| 7,910| 7,638|10,605|12,89| 8,203| 8,091/13,233 SAICE 7,908) 8,271| 8,747| 7,937| 7,670/10,692|12,933| 8,230] 8,118|13,288 NE 7,539| 8,287) 8,756! 7,968| 9,702|10,773112,962| 8,253] 8,143|13,341 Fe à 7,969! 8,311| 8,762) 7,994| 7,732|10,851|112,994| 8,273| 8,167|13,391 RCE 7,998| 8,330) 8,767| 8,o17| 7,761/10,925|13,025| 8,295] 8,189|13,436 Re nd 7,626| 8,348| 8,773| 8,042| 7,788|10,997|13,052| 8,312| 8,210|13,478 SNS 7,054! 8,366! 8,777] 8,067| 7,815|11,067|13,077| 8,332] 8,231113,921 D re 7,679! 8,382| 8,782] 8,089! 7,841|11,129/13,101| 8,345] 8,250|13,561 ne 7,709] 8,397| 8,788) 8,110! 7,860|11,190|13,125| 8,362] 8,268113,997 A. 7,729! 8,4r1| 8,792| 8,131] 7,888/11,209|13,145| 8,377) 8,285|13,628 ET TREE 7,793| 8,425] 8,90] 8,100! 7,o11|11,319/13,167| 8,394| 8,300113,664 RAP 7,970! 8,437] 8,799| 8,170) 7,933|11,370|13,188| 8,408| 8,317|13,699 Mitrae 7,798| 8,449| 8,802! 8,187) 7,904|111,423/13,207| 8,418| 8,332113,726 SÉRIE 7,819| 8,461! 8,806! 8,204] 7,974l11,477l13,225| 8,432] 8,346|13,754 Air, 7,840! 8,472] 8,810| 8,221| 7,993|11,927|13,241| 8,443| 8,360|15,777 FRE 7,860! 8,483] 8,813] 8,233] 8,o12/11,072/13,257| 8,455] 8,393|13,807 PNERES 7,880) 8,493] 8,816! 8,250! 8,029|/11,617/13,271| 8,468] 8,385/13,842 Rs à 7,901| 8,503| 8,817] 8,263| 8,048|11,663)13,287| 8,477] 8,397|13,855 ARR 7,916| 8,512] 8,820| 8,278] 8,063|11,706|113,301| 8,485) 8,408|13,879 Made: 7,934! 8,521] 8,822] 8,201| 8,078|11,743113,314| 8,494! 8,419|13,900 ne. 7,992! 8,530] 8,826| 8,302] 8,094|11,786113,329| 8,503| 8,429|13,913
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ANNEXE
Prancue 1 (Annexe). — Nomogramme pour la détermination des fonctions de rature caractéristique 8 : C,, U,F es, rie aux chaleurs spécifiques des ©
équilibres chimiques.
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Taux de dissociation 7:
to to (ee)
Qo
LU
null LI nr 1} l uuityrer ts 1 tt rh pH IL ha Ï Ï I Î |! fu T ALL iT | 1 | Mtttil TT 1 ] rt I
cr tr
à [er
fi
| sl 1! à il LU RAS Ur
re ca
+ os
rs S
cn
EN
Un
Un
on
PLancne 3 (Annexe).
Nomogramme de la dissociation de la vapeur de soufre (S,) et de l’azote moléculaires
en atomes | Formules (8) et (12), page r07] (type 2, —1).
Pressions en atmosphères et millimètres de mercure. Températures absolues.
Taux de dissociation 7 en millièmes; K,: nombre abstrait.
En raison de la faiblesse de la dissociation de l’azote, les chiffres donnés par le nomogramme correspondent à des pressions 1000 fois trop faibles; pour trouver la valeur correcte on devra donc multiplier par 10° les valeurs des pressions pour lesquelles on désire connaître la dissociation et prendre l'alignement en utilisant cette nouvelle valeur de la pression. Si l'alignement tombait hors du graphique, on pourrait cependant obtenir les nombres cherchés en multipliant la pression pour laquelle on cherche la dissociation par 101, 1071, 107%, 10%—2* de telle sorte que l'alignement tombe sur le graphique entre 7 —5 et T —50; on multiplierait ensuite la valeur trouvée pour + par 1071, 10—?, 107%, ..., 1072 (la valeur trouvée pour K, serait trop grande de 10?, 10", 105, .,., 102, et t varie, pour ses faibles
valeurs, comme la racine carrée de K,). :
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_Nomogramme des deux diss c tions de l’eau [Formules (30) et (31),
type (2, 1, —2)
Pressions en atmosphè: 3 Températures absolues.
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Nomogramme de la dissociation iac (Les gaz fournis étant parfaits, il n’est pas tenu compte de leurs rentes fugacités) [ Formule (42), type (3, 2) 1 je ,
Pressions en atmosphères de mercure.
’ Températures absolues. |
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RC TU Nomogramme de l'équation - — --— el Le 1-8
[équation (128), page 66], pour la détermination de la coordonnée z d’un point d'un diagramme type (2, 1, — 2), situé au voisinage du
côté AB (pour l'exposé de la méthode, voir p. 45 et 5).
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