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INTRODUCTION
Les relations entre les métaux et les gaz — particulièrement les gaz dits «inertes » — manquent encore de netteté, Cela tient sans doute à la complexité des phénomènes mis en jeu, que des réactions chimiques habituelles ne suflisent pas à expliquer. Cela tient aussi aux diflicultés expérimentales en pareille matiere, et plus spécialement à l'extrême lenteur d'établissement des équilibres.
L'intérêt théorique de ces études en résulte par là même. Leur intérêt pratique provient de ce qu’elles posent en même temps un problème de pureré des Corps, que des recherches chimiques de haute précision, telles que la détermination des masses atomiques, n’ont pas été seules à essayer de résoudre : L'influence, souvent péjorative, des gaz sur les propriétés mécaniques des métaux et des alliages a ainsi beaucoup préoccupé les métallurgistes. Et, plus spécialement, dans l'industrie des lampes électriques, de récents travaux, eflectués notamment à la Gen. El. Co. ont montré l'importance des gaz émis par les filaments incandescents.
Le but tout d’abord assigné au présent travail, avait été l'étude des conditions de formation de quelques nitrures métalliques. Amenés à comparer nos premiers résultats, avec ceux obtenus par d’autres expérimentateurs, sur des systèmes « gazmétaux » très divers, nous nous sommes rendus compte que la question devait se poser d'une manière plus générale, que la simple recherche d'espèces.
En présence de théories d’esprits diffrrents, souvent inconciliables, il nous a semblé nécessaire, dans une première partie de ce mémoire, de tenter de préciser l'enseignement qui nous a paru se dégager de l'ensemble des données bibliographiques. Cela nous a permis d'indiquer une fois pour toutes, les points de vue qui nous ont servi de guides, tant dans l'orientation de nos mesures que dans leur interprétation. | |
Dans la deuxième partie, nous décrivons nos expériences personnelles. Le premier chapitre est consacré à l'appareillage, à la préparation et l'analyse des métaux utilisés, aux méthodes de mesures, et aux eauses d'erreurs dout elles peuvent être affectées. Le second chapitre traite des gaz extraits des métaux et de l'absorption de l'azote par ceux ci. principalement sous la pression atmosphérique. Le troisième chapitre étudie la dissociation des produits formés.
Dans la dernière partie, nous recherchons une interprétation théorique de nos résultats.
Enfin, une « conclusion » résume l’ensemble des points qui nous paraissent acquis.
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Ces recherches effectuées au laboratoire de chimie générale de la Sorbonne, ont été commencées sous la direction de M Henry le Châtelier, membre de l’Institut, que nous remercions bien sincèrement de toute sa bienveillance, et terminées sous celle du regretié professeur André Job, dont nous saluons la mémoire avec respect. Elles ont été suivies de très près par M. Marcel Guichard. protesseur à la Sorbonne, qui n’a cessé de nous prodiguer ses conseils éclairés ainsi que ses encouragements, tant pour la réalisation pratique de nos expériences que pour leur interprétation. Nous luien exprimons ici toute notre reconnaissance.
LES MÉTAUX ET LES GAZ
Bien que la présence de gaz occlus ou combinés dans les métaux, ait été qualitativement reconnue depuis longtemps, les mesures précises effectuées à ce sujet sont relativement récentes.
Les plus simples — ce sont aussi les plus anciennes — ont consisté à recueillir les guz déquygés du :s levude, à haute temperature. C est ainsi, avec des techniques tout d’abord imparfaites, que. dès 41x63, Cailletet (4), puis Graham (2), Troost et Hautefeuille (3), Parry (4), Muller (5), Belloc (6), Dumas (7), Delachanal (8), et d'autres auteurs (4 a 41), ont montré que les métaux retenaient plusieurs fois leur propre volume de gaz, principalement de l'hydrogène, de l'acide carbonique, de l’oxyde de carbone et de l'azote. Mais la discordance même des chiffres montre que la méthode n’est point exemple de sérieuses critiques. Des réactions entre
produits gazeux — telles que l'équilibre 200 = CO? + C, ou entre gaz et métal,
telles que la fixation de l'oxygène. rendent d'une jart les interprétations difficiles. D'autre part, la lenteur des dégagements, d'autant plus grande que le métal est moins divisé, ne permet pas d'espérer tout recueillir. même au bout de plusieurs mois (Belloc, 12). Il est vrai. comme l’a montré Austin (13), que la diffusion est plus rapide si les métaux sont fondus. mais fondre dans le vide n’est pas toujours sans difficullés techniques Au dela de 1300°, jusqu'où la silice vitreuse peut a la rigueur être employée, il n'est pas en effet de substance réfractaire qui ne soi poreuse. Le remède le plus fréquent a consisté à disposer four et creuset à l'intérieur d'une enceinte étanche dont les parois sont refroidies extérieurement, comme dans le four d'Alleman et Darlington (14), à résistance de molybdène sur enduit d'alundum. Toutefois les niatériaux poreux des fours et des supports, dont la surface est mal delinie. dégagent abondamment des gaz pour leur compte, ce qui* nécessite des expériences à blanc et des,
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corrections plus ou moins incertaines. Bien plus graves, les réactions entre le métal ou ses impuretés et les produits réfractaires, peuvent. quand la température s'élève, émettre des quantités notables de gaz supplémentaires. C'est par exemple, la décarburation du fer par réduction des silicates et production d'oxyde de carbone, phénomène déjà signalé par Troost et Hauteleuille ‘15), et dont l'influence exacte a été soigneusement étudiée par Jordan et Eckman ( 6) pour divers réfractaires. Guerens et Paquet (17) apportent une solution ingénieuse en abaissant le point de fusion par l'alliage, au métal a étudier, d’une pelile quantité d'un autre. Ainsi. une
adjonction d'étain et d'antimoine à un acier le rend fusible au dessous de 1100°, ce
qui auturise l'emploi de la silice vitreuse. Une autre solution, mais qui n'est applicable qu'au-dessous du point de fusion, affranchit le métal de tout support, en lui donnant la forme d'un til, qui sert lui-même de résistance chauflante. Les quantités ainsi recueillies étant forcément petites, leur détermination a exigé la mise au point de méthodes de micro-analyse fort délicates. Utilisées par Langinuir (18), Sweetser (19) et Ryder (20), elles consistent a étudier à la jauge les variations de pression dans un espace clos après action de divers réactits. Au fond, comme l’a montré Guichard (21), l’on ne peut prétendre à des résultats indiscutables que dans les cas particuliers de métaux facilement sublimables, tels que le potassium vu le
» zinc, où facilement amalgamables (l'amalgame étant ensuite distillé), tels que
l’étain
C'est pourquoi, l'on a souvent substitué des mé/hodes rhimiques au procédé direct. Certaines de ces dernières lont entrer les gaz er réartron Ainsi, Neuman (22) dose l'hydrogène et l'acide carbonique du cuivre, par combustion organique, et Ledebur (23) l’'oxvgène des aciers en chauffant le metal dans un courant d'hydrogène, procédé discute par Cain (2t), et modifié par Oberhofler (251, puis. Chaudron et Blanc (26). Une méthode plus sûre paraît être celle de Waiker et Patrick {27), étudiée de près par Jordan et Eckman (16). Elle consiste à fondre le métal au contact de graphite, ce qui dégage un mélange d'acide carbonique, eau etox\de de carbone ; ce dernier ultérieurement oxydé sur oxyde de cuivre, l'ou suit l'augmentation de poids de tubes à anhydride phosphorique et a soude. |
D’autres methodes chimiques font entrer ex réaction le métal lui-même, tandis qu il abandonne ses gaz. Les unes sont des réactions de voie humide. Ainsi par attaque chlorhydrique, l'azote des aciers est converti en composés ain moniaCaUx dans les méthodes d'Allen (28), Braune (29) et Tschischewski (40). De Osa (31) qui prétend qu'il peut se former ainsi des oxydes de l'azotr, préfère une dissolution du métal dans HgCl? vers 3109, méthode reprise par Oberholfer et Puirowarsky (32), et qui est à rapprocher de celle de Goutal(33) pour le dosage t'e CO et CO? où la dissolution se fait dans le chiorure double de cuivre et de potassium D autres plus
| générales, sont des réactions de voie sèche. C'est ainsi que Guichard (21) a proposé
une méthode d'oxydauion et une méthode d'ioduration des métaux. La seconde a été app'iquée avec succès au micro-dosage des gaz de l'argent par Guye et German (34) à qui l’on d'ritaussi une: méthode de chloruration par le chlorure de nitro-
syle.
Parallèlement au côté analytique de la question, le côté synthétique, c'est-à-dire
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l'absorption de gaz donnés par des métaux purgés, n'a pas lardé à intéresser les chercheurs. ta
Des méthodes indirectes, les premières employées, ramènent ce cas au précédent, en appliquant l’un des procédés de dosage. au métal sur lequel le gaz a agi. Gay-Lussac et Thénard (36), Caron (37), Graham (38). Troost et Hautefeuille (39), Berthelot (40), Neuman et Streintz (41). Baxter (42) et divers auteurs (43 à 52) ont ainsi étudié l’action de gaz, hydrogène principalement, sur des métaux. Des variantes de la méthode ont consisté a employer tantôt le métal naissant, c'est-à-dire obtenu par réduction — ou même par pulvérisation cathodique (Rother) — tantôt l'hydrogène naissant, par attaque du métal par un acide (Graham), tantôt à la fois le métal et l'hydrogène naissants, par dépôt électrolytique.
Les auteurs modernes ont toutelois prélèré employer des méfodes directes, qui permettent de suivre l'absorption du gaz dans des conditions données. Barnbord et Ballard (52), Gutbier et ses collaborateurs (53) ont fait quelques mesures dans ce sens. mais la contribution la plus importante est celle de Sieverts (54). L'appareil dont il s’est servi est un thermomètre à pression constante relié à un matras en silice, contenant le métal, et chauffé au moyen d’un four électrique. Il était donc possible de déterminer les variations d’un volume connu de gaz, correction faite de la dilatation normale. Les absorptions ainsi mesurées se traduisent par des chittres assez faibles, atteignant rarement le décigramme pour 100 grammes de métal. À pression constante, elles varient linéairement, en croissant le plus souvent, avec la température. Il y a discontinuité marquée au point de fusion. ce qui explique le phénomène bien connu du rochage pendant la solidification. À température constante, elles croissentcomme les racines carrées des pressions. Reprenant des idées de Vant'Hoit (118), Sieverts a donné une interprétation de cette dernière loi, en admettant que les molécules gazeuses sont en équilibre de dissociation atomique, et que les atomes se répartissent dans le métal, en suivant la loi d'Henry. C'est ainsi que s'introduit la notion de solubilité de gaz dans les solides. Sans méconnaître l'intérêt de ces conclusions. il est à noter que la plupart des expériences de Sieverts ont été trop rapides. Reprises dernièrement par [wasé (55). qui s est maintenu une dizaine d'heures à chaque température, elles ont conduit à des résultats parfois cinq fois plus forts. L'on peut cependant reprocher à Iwase de n'avoir pas recherché la réversibilité des phénomènes, et ainsi, n'avoir pas exclu l'hypothèse de composés chimiques à faible vitesse de formation.
ee
Un cas particulièrement étudié, a montré que les choses peuvent être en réalité fort compliquées. Nous voulons parler du système hydregène-Pallatium. On sait que Graham (38) a le premier remarqué que le Pd peut absorber jusqu'à 982 fois son volume d'hydrogène, et, après avoir cru à une condensation spéciale qu’il qualifia d’ « occlusion », s'est rallié à l'hypothèse d'une combinaison chimique PdH. Troost et Hautefeuille (39), essayant alors de vérifier la loi des tensions fixes, ont constaté que la pression qui limite la décomposition de ce Pd hydrogéné, décroit quand on retire de l'hydrogène, pour ne se maintenir effectivement constante que quand le métal en contient moins de 600 fois son volume. Ils en ont conclu que le composé était Pd?H, mais que ce composé était capable de dissoudre du gaz. Un
peu plus tard, Roozeboom et Hoitsema (56) ont fait observer qu’une dissociation à tension fixe ne prouve pas {orcément l'existence d’un composé défini, un système triphasé pouvant comprendre deux solutions solides distinctes, tout aussi bien que deux espèces. Leurs expériences ont consisté à mesurer les pressions qui limitent à diverses températures l'absorption de l'hydrogène par des masses croissantes de palladium. et à calculer les quantités de gaz tixées. d après les dimensions de l’appareil. Leurs résultats se traduisent sur un réseau d’isothermes (OA;B::) grossièrement schématisé par la figure 1. Pour toute une zone de concentrations AiB:, a chaque température /, la tension d'équilibre est bien à peu près fixe ; le système toutefois
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Fig. 1.
est divariant, non seulement aux concentrations supérieures Bi/:, déjà remarquées par Troost et Hautefeuille, mais encore aux basses concentrations OAi. L’univariance AiB: pourrail donc résulter simplement de la juxtaposition des solutions solides OA, B;A. Et en fait, les auteurs nient l'existence de tout composé défini, dont la t-neur sait en A;, soit en B;, serait imposée par la formule chimique, et par conséquent indépendante de la température Pour ce qui est de la nature des solutions solides, ils admettent deux solutions différentes d'hydrogène dans le palladium, après avoir vérifié que des formules de types [H?] — K;r où [H?] = K, Vp s'appliquent assez bien sur chaque isotherme, invoquant la loi d'Henry, tantôt pour des molécules et tantôt des atomes d'hydrogène. Ce travail, fort soigné, fournit des critères extrêmement précieux pour trailer des problèmes de ce genre Toutelois, des mémoires plus récents ont remis en honneur les conclusions de Troost et Hautefeuille. Ne nous occupant que de ceux établis dans le même esprit — renvoyant pour une documentation plus complète à Linde et Borelius (59) —, nous signalerons que Lambert et Gates (37) ont montré avec netteté l'énorme difficulté d'obtenir des équilibres effectifs, mettant en évidence des hystérisis notables, qui dépendent du
6 GABKIEL VALENSI
processus thermique utilisé. Gillespie et Hall (58) ont prétendu s'en affranchir au moyen d'un processus qu'ils ont imaginé, et ont alors obtenu des points Bs tres sensiblement situés sur une même verticale (corespondant exactement a Pd?IT., sauf aux basses températures. où la pression est très faible et la brisure peu nette, et où des effets d'un autre ordre (tels que l'adsorption) peuvent toujours être invoqués. À Quoi qu'il en soit, la complexité de ce cas ne semble pas du tout exceptionnelle : Dans leurs dernières publications, Sieverts et ses collaborateurs (60) ont montré, sans toutefois entreprenire une étude poussée des réseaux, que les hvdrures de cerium, lantane. praséodyme, néodyme, zirconium, thorium, vanadium et titane se dissociaient à la maniere du palladium hydrogéné. — Si des métaux plus communs n'ont pas encore fourni des. résultats identiques, cela tient très probablement à ce que les difficultés expérimentales ont empêché d'explorer tantôt une zone de concentration, tantôt une zone de températures suffisament étendues. Considérons tout d'abord les hydrures alcalins. Troast et Hautefeuille (39) dont les travaux n'ont pas été repris ne manquerent pas de faire ressortir leur analogie avec l'hydrure depalladium : les tensions varient rapidement pour une faible extraction d'hydrogène, et se maintiennent fixes ensuite. Cela signifie que les branches isothermes TB. B;As sont eflectives Toute mesure aux faibles pressions AO. paraîtrait d’ailleurs illusoire, en raison de la grande volatilité de res métaux Mais notons que Moissan (61) a rendu compte d’une solubilité de l'hydrure de potassium dans le potassium fondu, ce qui prouve nettement qu'il doit exister des svstèmes divariants inférieurs. Examinons les alcalino terreux. La dissaciation de l'hydrure de Ca. CaH?. découvert par Moissan (64) a été étudiée par Brônsted (62) au dessous de 74P, et par Maldenaur et Roll Hansen (63) au-dessus. Par extraction d'hydrogène, ces: derniers auteurs ont obtenu une univariance nette, jusqu’à une cerlaine Concentration, en deça de laquelle il s'est produit une chute de tension. Hs conclurent à un sous-hydrure CaH. Mais Kraus et Hurd (64, qui ont repris leurs travaux. ont fait ob<erver l'incertitude de cette interprétation. toujours à cause de la volatilité du métal : tout ce qu'on peut dire, c'est que Cal se détruit en donnant naissance à une phase solide moins riche en hydrogène : l'on ne peut pas préciser sa nature. — Pour les hydrures de Sr et de Ba, nous n'avons que des mémoires assez anciens (65 à 67). La plupart des autres métaux ne donnent pas d'hydrures par action directe. Mais, comme nous l'a: ons vu précédemment, tous absorbent de petites quantités d'hydrogène. qui sont fonction de la température à pression fixe, et fonction de la pression a température fixe. L'on peut alors se demander si ceci ne correspond pas précisément a des déplacements isobares ou isothermes ans les régions les moins concentrées d un réseau genre ligure 4. Si le point de vue est exact. les hyilrures se formeraient soil aux hautes pressions, soit aux basses températures. Rien n a été tenté dans le premier sens. etaux basses te npératures. toute action directe se trouve completement paralysée. Mais des nrocédés indirects out donné des résultats très probants. Déja Wurtz 68) avait obtenu et décrit un hydrure de cuivre Cu?H? en faisant a-ir une solution concentrée de sullate de cuivre sur de l'acide hypophosphoreux à 70°, réaction confirmée en 1909 par Bougault (69). Plus récemment,
Weichselfelder (70) d’une part. Job et Reich ‘71), d'autre part, ont mesuré des absorptions d'hydrogène qui correspandraient a des hydrures tels que NiH?, CoH?, FeH”, FeH$, CoH® en liberant des métaux naissants de complexes organo- métalliques instables, dans une atmosphère d'hydrogene.
Passons maintenant à 1301". Aucun réseau (ni une seule isotherme complète) du type H? — Pd? n'a été présenté jusqu'ici. Toutelois, dans une étude générale qui a consisté à pulvériser des électrodes métalliques dans un bain d'azote liquide (ce qui abaïssait très brusquement la température), et à étudier le spectre des poussières obtenues Fischer et Schrôtter (72) ont montré que la plupart des métaux peuvent se combiner à ce gaz, quoique seuls ceux des séries verticales de gauche du tableau de Mendeléef donnent des azotures stables. Nous ne nous occuperons que de ceux-ci, en remarquant, en passant, que l'azote n’a pas non plus donné trace de a solubilité » dans le zinc, l’étain, l'antimoine et le cuivre dans les expériences de Sieverts. Ainsi, le Li (73 a 75), le Ca (76). le Mg (77 à 74), l'AT (80, 8 et les terres rares (82), chauffés dans une atmosphère d'azote pur donnent très facilement des composés à valences normales. C'est plus diflicile cependant pour le Tietle V ; la réaction est paresseuse, et ne paraît complète qu au dessus de 120 1° : Yukoff (83) obtient bien TiN et Whitehouse (84), VN, mais la formule V2N, donnée par Muthman, Weiss et Riedelbauch (85), qui ne chauftent qu’au rouge vif parait douteuse Pour le Cr. Briegleb et Geuther (77) ont tort bien montré qu'il ne se formait pratiquement que 70 % de l’azoture CrN vers 44009. Pour le Mn, Prelinger (#6) et Wedekind et Veit (87) sont conduits à la formule Mn°N?, qui ne parait pas répondre à une espèce ; les seconds auteurs obtiennent aussi MnN2 au rouge blanc. Enfin, le Ni, le Co. le W, le Mo et le Fe se contenteraient de « dissoudre » de l'azote. ce dernier métal ne se combinant nas. même sous 1000 atmosphères (Andrew 88). Pour obvier à la lenteur des phénomènes, l'on a employé des #etanr jy vhortçues, où même des métaux naissants. en distillant leurs amalgames dans l'azote. Ceci a permis de préparer les azotures de Ba, de Sr, de Ca, et de Cr (Maquenre 89, Ferée 90). Par la même mtéhode, appliquée au Mn, Prelinger 86 a encore obtenu Mu$N° au rouge, tandis qu'Haber et Van Oordt (41) qui ont chauflé leur tube à réaction dans un bain de plomb fondu. sans d'ailleurs donner d'indication exacte de température, auraient abouti à Mn#N?.
Quoique moins aisément que les hydrures, les azotures sont tous dissociables, et cela d'autant plus que l'on s'éloigne des alcalins. Or c'est seulement pour les azotures peu dissociables que la loi des tensions fixes paraît se vérifier convenablement : Ainsi, la dissociation de CaÿN? a été étudiée, par la méthode statique habituelle, par Kraus et Hurd (64), et au moyen d'une méthode de courant gazeux par Leu (#2) (1). Mentionnons encore, mais avec quelque réserve, Slade et
{) Au moment où nous achevons la rédaction, MM. Dutoit et Schnorf publient (C R., 187, 300 1928 un mémoire cnitiquant les mesures de Kraus et Hurd et de Leu. Sans entrer dans les hypothèses des auteurs, au sujet desquelles tout élément d'appréciation nous fart défaut, nous retenons que les tensions du calcium azoturé, qui ne sont pas fixes, ne paraissent pas se rapporter à un même
azoture défini.
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Higson (93) qui se sont contentés de mesurer les tensions qui limitent l'absorption de l’azote par le V, le Bo et le Ta, aux-environs de 12000. Seul Yukoff (83) a tenté une étude cohérente, encore que très superficielle, de la dissociation des azotures de chrome et de manganèse. Il conclut nettement à la divariance complète. Pour le manganèse, cela n'aurait rien d'étonnant si l'on songe à la diversité des formules proposées. Cela trouve d'ailleurs aussi une conlirmation dans le travail de Tschichewski (30) : in chauffant une heure exactement à une série de températures croissantes, des échantillons de manganèse dans un courant d'azote, on obtiendrait des courbes d'absorption, qui croissent, passent par un maximum et décroissent réguliérement. Ceci est impossible à. expliquer par de simples considérations cinétiques. Remarquons que le même auteur a montré dans des expériences à rapprocher de celles de Braune (2). que des mélanges d' « azotures » et de métaux chauffés à 15509, donnent une masse métallique homogène où l'azote est uniformément réparti, et ceci, faisant conclure à une solubilité possible des « azotures » dans les métaux, expliquerait la divariance.
… C'està tort, croyons-nous d'autre part. que l’on considère généralement la façon spéciale dont les métaux s’azoturent dans l’ammoniac, comme due à la grande activité de l'azote naissant. Bien des faits observés sont en contradiction formelle avec celle maniere de voir : Ainsi, le Mn donne aisément « Mn°\?» dans un courant d’ammoniac (86,94) mais « Mn$N2» se détruiten « Mn5N? » dans un courant d'azote à la même température (Wedekind et Veit 87). Si le fer absorbe des quantités très appréciables d'azote jusqu à 8000 (95 à 104) dans un courant d’ammoniac — conduisant à la formule empirique « Fe?N » vers 500 —, ce dernier produit se décompose dans . l'azote (Tschicewski 30). En réalité, l'on se trouve là en présence de systèmes très complexes, si l'on admet la solubilité des produits de la réaction dans le métal ; l'ammoniac agit à la fois par son hydrogène et son azote, et l'on peut avoir à l'équilibre une seule phase métallique contenantde l'hydrure et de l’azoture dissous en préseuze d'azote, d'hy irogène et d'ammoniac non dissocié. L'on caleulerait facilement que ces systèmes sont trivariants. À une température fixe et une pression détermi-
métal [Pxa:l*
k s NH3 \ :
née, le rapport 2%, est donc fonction du rapport, Puf par exemple C'est pro-
bablement ce qu'ont voulu montrer Noyes et Smith (105) dans le cas du fer mais nous avouons que l'ensemble de leur mémoire basé sur une prétendue reaction d'égurlibre 2FeN + 3H, 2:Fe + 2NH, — alors qu'au dire même des auteurs le fer pur a disparu — nous à paru bien confus.
Dans la plupart des cas, les composés métalliques des autres gaz simples sont beaucoup trop stables pour que l'on puisse étudier leur dissociation dans un intervalle de concentrations. Rappelons toutefois la propriété bien connue qu’a l'Ag de « dissoudre » l'oxygène sous la pression atmosphérique, alors qu'il pourrait:lonner réversiblement les oxydes Ag?0, AgfO sous des pressions supérieures à 15 atmosphères (Le Châtelier 106, Guntz 107). Le simple rapprochement de ces faits prouve l'existence «le branches isothermes OA, AïB: (voir fig. 1) sur le réseau complet de dissociation.
Quant aux gaz composés, ils peuvent agir de tant de manières différentes, qu’il
est difficile de les prendre pour sujet d'étude, du point de vue qui nous intéresse. Un simple exemple : Charpy (108) a montré la carburation et l'oxydation simultanées du fer, du chrome et du manganèse par l'oxyde de carbone ou l'acide carbonique. Des réactions analogues sont possibles avec n'importe quel métal.
Résumons-nous. Malgré le peu d’études vraiment complètes dont nous disposons, un très grand nombre de faits particuliers, qui paraîtraient paradoxaux si l'on raisonnait en « chimiste pur», se trouvent convenablement expliqués en admettant que la plupart des réactions entre gaz et métaux, se ramènent en somme au Lype hydrogène-palladium. Ainsi, les métaux pourraient toujours absorber des quantilés 4e gaz, en étroite LL on avec les facteurs physiques, et ce n'est que dans des conditions très particulières qu'une espèce définie pourrait arparaitre. En dehors de ces conditions -- et dans les cas où l'on n'a pas fait un abus véritable des formules chimiques —, l'on a tantôt parlé de « solution de gaz » et tantôt de « solubilité d'un composé défini », réservant de préférence la première appellation aux cas de faibles absorptions. Nous nous efforcerons de démontrer plus tard, que la distinction est toute artificielle
Cette conception générale, peut-être a-t-elle un caractère quelque peu prématuré ? — Nos recherches personnelles, toutefois, vont apporter un certain nombre de résultats qui la confirment.
I. — Matières premières
Nous nous sommes servis de métaux d'origines diverses, correspondant à
différents états de divisivn.
Les métaux fondus utilisés ont été : 4° du chrome et du manganèse préparés
au four électrique par la méthode de Moissan ; 2° du chrome et du manganèse alu-
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minothermiques provenant des aciéries de Genevillers. Le dosage du chrome a été eflectué volumétriquement par la méthode aü-sel de Mohr, après attaque d s échanüllons pulvérisés au moyen d'acide sulfurique au 4/4 et peroxydation de la soluon par du bioxyde de sodium à l’ébullition Nous avons ainsi trouvé 98,3 (+ 0.3) pour le chrome Moissan et 49,5 (+ 0,3) pour le chrome aluminothermique. Le dosage du manganèse a été effectué également volumétriquement par la méthode de Kuorre, modifiée par Geloso (109), après attaque des échantillons au moyen d'acide sulfurique au 1/10. Nous avons ainsi trouvé 96,5 (+ 0,2) pour le Mn Moissan et 96,9 (+ 0.3) pour le Mn aluminothermique. L'intérêt de ces deux méthodes, est qu'elles écartent automatiquement du dosage les éléments étrangers. Pour les mélaux aluminothermiques, les teneurs en ces derniers sont les suivantes :
Si 0,840 Chrome aluminothermique.......... AGE de rene n est eee te ce ) a x 0:23 A1—\0,11
MA E— 122 D : L il, fi
M eau no RCA Oo Uu HAE 2
anganèse aluminothermique Ni 0225 ME NS (TI
Nous avons également eu entre les mains deux chromes électrolytiques. L’un préparé : ar M. Ducru (1). en électrolysant une solution de bichromate de potassium, d'alun de chrome et d'acide sulfurique avec une densité de courant, qui, en 15 heures a varié de 9.4 à 12 ampères par dévcimètre carré. et en traitant le d pôt à l'acide azotique. L'autre, d’origine allemande, et dont nous ignorons les conditions exactes, nous à êlé confié par M. Voisin, directeur du service technique de la Sociélé Marret, Bonnin, Lebel et Guieu. Le premier à donné 110 % à l'analyse et était bien doué d'éclat métallique ; le second qui a donné 99,7 se presentait sous lorme de petits grains ayant un reflet jaune, que M. Ducru a attribué au dépôt d'une pellicule de chromate de chrome, se produisant quelquefois, ce qui justifie le traitement à l'acide nitrique.
: Métaux fondus et métaux électrolytiques ont été pulvérisés soigneusement au mortier d'Abbich et passés au tamis N° 200. Examinés au microscope micrométrique les grains avaient un diamètre moyen de 0 mm. 4 (+ 0,03).
Il a été préparé du ler réduit en portant à 800° un tube de porcelaine contenant une nacelle chargée d'oxyde ferrique pur, dans un courant d'hydrogène desséché sur une colonne de PO5 Il a été vérifié par pesées que la réduction était bien complète.
Eufin nous avons étudié un certain nombre de métaux pyrophoriques, obtenus par distillation de leurs amalgames dans le vide. La méthode la plus simple pour obtenir des amalgames des mét ux du groupe du fer est le pracedé électrolytique. De nombreuses données dans ce sens se trouvent dans Moissan (140), Luckow CT Guntz (112), Ferée (90), Smith (113), Myers (114), Cohen et Kettembeil ( 15). 1
(1) Nous saisissons l'occasion qui nous est offerte pour remercier le général Ducru, de tout l'intérêt affectueux ,qu'il nous a témoigné au cours de ces rechercaes.
TE
est vrai que les conditions de rendement ne paraissent pas avoir été beaucoup étudiées, et que, d'autre part, les formules de composés proposées sont par trop empiriques. Pour ne pas sortir du cadre de nos recherches, nous nous sommes bornés à constater que l'alliage des métaux au mercure, était souvent très facile dans les conditions les plus diverses. Ainsi une solution de sulfate ferreux, électrolysée par erreur en courant alternatif, n’en a pas moins donné de l'amalgame. L'appareil utilisé est schématisé sur la figure 2 Comme les fortes densités de courant sont en général recommandées, nous nous sommes servis d'un entonnoir de 1 litre dont le fond a 1 centimètre de diamètre intérieur. Ce fond C est bouché au mover de liège,
Fe
‘110 Fig. 2.
traversé par un fil de fer qui amène le courant, et est rempli de 15 cm de mercure. La surface cathodique ainsi définie est donc de 0 cm°,8. L’anode est constituée par un fil de platine P ; le serpentin de plomb /, p‘rcouru par une circulation d’eau, empêche un échauffement par trop grand ; la température relevée sur le thermomètre / — et qui a été en général voisine de 40° — s'est montre sans grande influence. Les plaques de verre », r’ empêchent l'évaporation. Le courant employé, dont l'intensité est donnée par l'ampèremetre A est du 110 volts continu, rhéosté en R. La tension aux bornes est lue sur le voltmètre V. Le tableau suivant résume les expériences qui ont été faites dans ces conditions. Les poids d'amalgame indiqués correspondent aux produits séparés par passage à travers une peau de chamois, du mercure cathodique transvasé et pressé à la main. Ces amalgames sont très altérables, et noircis ent rapidement à | air, principalement ceux de ler et de manganèse Aussi a-t-il été indispensable, dans toute expérience : à ils entraient, de les préparer au dernier moment et de les introduire très rapidement dans l'appareil. Enfin, les analyses ont été faites par calcination à l'air d’une masse connue d'amal-
game. Nous avons admis qu'il se formait du Fe?O* dans le cas du fer, du Mn°O* pour le manganèse et du Cr?0® pour le.chrome.
Préparations et analyses d'amalgames
Mercure cathodique v — 15 cm3
Masse Prises Poids
Amalgame è Tension] Densité : d’amal- d'essais d’oxyde pal % préparé Bain au de Durée game pour obtenu par L ee bornes OUTRE obtenue analyse calcination | Ma 8
SO*Fe.7 Aq— 1508 , SO*H?conc.— 50c| 20 v. |3,2amp/cm?|4 heures| 20 g.
g. 5 0 g. 436 6,8 Rec H20 — 75ûcc sn
CrGl3.6 Aq — 1008
de ù = 8 g. 331 | 0 g. 870 1.13 ne HCI gone: = 2 34 v. | 3 amp/cm? 5heures| 21 g. 2 55 0 8. 266 ; H20 = 750 MnC12.4 Aq — 1008 Lo. HCI conc. — 506] 24 v. (2,8amp/em?|2 heures] 60g. | 48-52 | 0 8. 269 4,28 Manganèse AQ = 7505 Ag a 0 g. 470
Nos premières expériences nous ayant mis en évidence une forte tendance à l'agglomération des métaux, bien au-dessous de leur point de fusion, nous y avons remédié chaque fois que cela était possible, en mêlant à la poudre métallique U-gr. 04 de silice pure précipitée. Cette silice à été obtenue en debouchant dans une grande capsule d'eau un tube de SiCl#, en évaporant à sec au bain-marie, et en calcinant 8 heures au four Perrot le résidu.
IL. — Description de l'appareil
La plupart de nos expériences ayant consisté en mesures de volumes gazeux, eten mesures de pression, un même appareil que schématise la figure 3 a été monté à ces fins.
L'azote employé provient d’une bombe N. Le barbotteur B à acide sulfurique commence le séchage et permet d'apprécier le débit. La colonne de cuivre C, portée au rouge par une rampe à gaz. fixe les petites quantités d'oxygène que l'azote peut contenir ; g, et y, sont deux joints au mastic golaz assurant l'étanchéité du tube de porcelaine contenant la tournure. Le séchage est terminé par la colonne P à anbydride phosphorique. Le robinet fe Sur une planchette de manœuvre, règle l'introduction d’azo'e.
Le vide est effectué par une trompe à condensation de mercure du type Langmuir Le primaire est relié soit à un groupe Gaiffe-Gallot Pilon G.G.P. quand il ne s’agit que de retirer l'air contena dans l'appareil, soit à une pompe à mercure de Geissler G, quand il est nécessaire de recueillir les gaz. Le manomètre à
°U XG) oZ A Ale pe mi CT ire. EX 2e ; [. SE Ÿ TEE | 4 di ne ( @ © SPL = _——
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mercure 7 indique le vide préliminaire. La jauge de Mac Léod J permet de mesurer le vide définitif L'aspect de la décharge d'une bobine d’induction 1 excitée par deux accumulateurs e, jaillissant entre deux électrodes de platine. f,, /, soudées a 10 centimètres de distance, dans l'appareil, donne d'ailleurs une idée rapide de ce vide, le 1/:000° de millimètre correspondant à la disparition de toute décharge. Le robinet à trois voies 0, relie la trompe à condensation, soit à la pompe de Geisler, soit au groupe G G P. par un caoutchouc à vide. Le robinet #4 sur la planchette constitue la prise de vide.
Les temperatures requises sont obtenues à l'aide d'un four à résistance F dont le fil, de 2 metres de long est enroulé en une hélice intérieurement apparente dans un enduit d'alundum, constituant un cylindre de 10 centimètres de longueur et de 2 centimètres de diamètre intérieur. Pour les températures inférieures à 10500, le fil est en alliage R.N.C. de O0 mm. 7 de diamètre. Pour les températures supérieures, c'est un ffl de platine de 0 mm. 4. Dans ce cas, le fil est séparé de l'alundum par une brasque de magnésie. facilement friable permettant la récupération en cas d'accident. Le four est calorifugé par de l'aniante maintenue par un cylindre réfractaire extérieur. Le courant employé est le 110 volts & du secteur. convenablement rhéosté en R, (rhéostat a manette) et R, (rhéostat à curseur). L'ampèremètre A donne l'inten-
sité et le voltmètre V la différence de potentiel aux
bornes. Les métaux à étudier sont contenus
dans un tube de silice vitreuse E, fermé à une extré-
milé et pénétrant dans le four sur une longueur de
10 centimètres à partir de cette extrémité. Ce tube
Fig. 4. a 35 ceulimétres de longueur au total, et a eté
choisi de diamètres différents suivant les expé-
riences. Pour étudier les métaux pyrophoriques. il lui a été soudé latéra-
lement un petit appendice vertical (fig. #, où le mercure distil'ant de l'amal-
game venait se rassembler. Dans ce cas, l'ensemble du four et du tube laboratoire
étaient inclinés au moyen d'une brique plate, ce qui facilitait l'écoulement. Un
mastiquage 8, relie E au robinet à trois voies p, sur la planchette de manœuvre.
Enlin, r;, est une bande épaisse de papier liltre entourant le tube et plongeant dans
une capsule d'eau. par ses extrémités, ce qui porte rapidement à la température du laboratoire, le gaz extérieur au four.
Les températures sont repérées au moyen d'un couple r, platine platinerhodié 5 °/, en connection avec un millivoltmètre » de 333 © de résistance, une bobine de 500 constituant une résistance de ligne supplémentaire. L'étalonnage a été elleclué au moyen de 7 points : tempéralure ambiante 200, ébullition de l'eau 1000, ébullition du naphialène 2189, ébulition du soufre 4440, fusion du chlorure de sodium 8000, fusion du cuivre dans le vide 4080, fusion du platine (soudure) 17:30, L'une des branches est isolée grâce à un mince tube de silice opaque et l'ensemble protégé par un tube de silice transparente de 3 millimètres de diamètre, fermé à un bout, et pénétrant dans le tube E Jusqu'au niveau du métal.
Le dispositif de mesures consiste en principe en un thermomètre à gaz à pression Constante, différant cependant du modele classique en ce qu'un mano-
mètre à mercure à air libre M est soudé séparément au sommet du tube gradué D. Cela dispense de la branche étroite de l'habituel tube en Y. et cela permet de réaliser sans tâtonnements une pression déterminée car il suffit de calculer les déplacements a faire subir a un seul ménisque, l’autre se déplaçant de quantiés égales. Le manomètre M est un tube de 1mm,i de diamètre. Le tube D a 230 cm® de vol. et est gradué en 1/2 emÿ. Le manchon réfrigérant r, unilormise la tempéra ure du gaz, qui est indiquée par le termometre t gradué en 1/10 de degrés. Entin la manœuvre du réservoir a mercure H permet de maintenir la pression constante.
La jonction du mesureur au robinet 4, est assurée par un tube de {1 centimètre de diamètre. Les variations de la température du laboratoire. affectant les gaz de ce lube, et de la patrie extérieure de E, auraient naturellement pu entrainer d'assez fortes erreurs sur les mesures de volume. C'est pourquoi, dans la plupart des travaux de ce genre l'on a fait grand usage de tubes de Jonction en capillaire. Nous en avons quant à nous systématiquement évité l'emploi, tout a fait d favorable à la réalisation de vides poussés, ainsi qu'il résu te des théories de Kuucsen (116). Et nous avons tourné la difficulté, en ramenant a Oc pour chaque mesure et d'après la température du laboratoire, la somme des volumes des canalisations aflectées.
IL. — Wesure des gaz absorbés par les métaux à pression fire
(Techniques, procédés de calcul, étalonnages, erreurs)
Dans tout ce qui suit, nous appellerons :
:, le volume en cm compris entre le robinet p, et le sommet du mesureur D.
& le volume en cm compris entre le robinet 2, et le niveau de la réfrigération du tube E. n le volume en cm de la partie chauftée du tube E.
t la température ceutigrade du matras. maintenue constante durant une expérience.
8 la température centigrade du manchon r4.
6” la température centigrade du laboratoire.
v le volume de gaz à la température 6 1u directement en cmÿ sur le mesureur D.
v, le même volume ramené à 0° par la formule v, — ni <e Pr Ÿ
| + #1 le volume en cmÿ du gaz à la température 0”, ramené à 0° par la formule :
HEC E + £a lo = 1 + 00°
: NV la somme, +]: + &lo AV = f{t, le volume d'azote dilaté, ramené à 0°. quand sous la pression constante de 760 millimètres, le tube est porté de la température de 200 à la température t.
x, le temps en heures depuis le début de l'expérience.
Le volume de gaz absorbé à {° au bout du temps x est évidemment :
Ne 10) Ve —=T;)?
Ÿ_élant calculé comme il est dit plus haut.
La seule difficulté est de connaître V à l'instant zéro sans être gêné par l’ab-
sorption commençante.
A cette fin, il a d’abord été calculé le volume :
€ V' pl Rite PESE Vo = 1 qe ETUI de ’azote contenu dans le mesureur et l’espace £,, le robinet 9, dans la position 3, vide maintenu dans le matras. L'instant choisi pour origine à été celui où, ensuite, p, rapidement tourné daus la position 4, faisait communiquer E avec D. Il est alors aisé d’avoir :
AN LE LD Vo Ÿ (ei THON
£2 "4 + af’
A part quelques modifications apportées dans l'étude des métaux pyrophoriques, et décrites plus loin, voici donc comment d'une manière générale, nous avons opéré.
Le robinet 9, dans la position 3 enferme une certaine quantité d'azote pur dont le mesureur a été préalablement rempli. Une masse m de métal tamisé et dégazé est mêlée à 0 gr. 04 de silice pulvérulente et introduite dans le matras. Le joint g, est remastiqué, et le couple Langmuir G. G. P., mis en action. Sitôt le 1/1000 de millimètre obtenu, le four F est progressivement porté à la température {. Le gaz est mis sous la pression de 760 millimétres par la méthode indiquée au & 11, en s’aidant du cathétomètre. 9, 8’, v’, sont relevés. Le robinet 4, est alors vivement tourné dans la position 1, tandis que, suivant les cas, le chronomètre est déclanché ou l'heure simplement notée. v, 5 et 9’ sont ensuite déterminés de même à des instants connus, et l'expérience est arrêtée quand l'absorption calculée ne varie plus que d'une façon négligeable.
La technique employée dans l'étude des métaux pyrophoriques a été un peu plus délicate. Le métal est introduit dans le tube E, sous forme d'amalgame fraîche ment préparé, rapidement séparé à la peau de chamois et pesé. La masse de métal calculée d’après le tableau précédent a toujours été vériliée après chaque expérience par une analyse directe à l'état d'oxyde. Le vide est fait dans l'appareil aussi vite que possible, pour éviter l'altération à l'air, le four F mis en circuit et l’amalgame distillé en maintenant la température aux environs de 4209 (-H 20°) durant deux heures exactement. Pour empêcher l'agglomération du métal, le four est alors éloigné du matras par un déplacement horizontal, et il est porté séparément à une température légèrement supérieure à {°, repérable au moyen d’un couple auxiliaire. Remis ensuite dans sa position initiale, 1l peut communiquer brusquement cette température au métal, tandis que le robinet Pa est tourné et le chronomètre déclanché.
Pour effectuer les calculs indiqués, il faut connaître &,, &, n et la relation AV = f(à).
e, a été déterminé en remplissant cel espace d'air sous la pression atmosphérique, réservoir H au niveau du sommet de D, puis, une fois H redescendu, avec Pa
dans la position 3, en faisant le vide et mesurant sur la cuve à mercure l'air recueilli.
e, a été déduit de la diflérence (s, + 7) — n, après détermination d'(e, + ) par extraction dans le vide. comme pour €.
naété déterminé par jaugeage préliminaire, en pesant la masse d’eau distillée remplissant ce volume.
Les valeurs suivantes sont des moyennes :
a —2em (+0,05); <— 35cm (+01); n— 11 cm (+ 0,05).
La relation AV — / (!) n’est pas calculable, la distribution des températures dans la partie chauffée de E étant assez complexe. Cette relation a donc été déterminée dans une expérience préliminaire, en absence de tout métal. Nous ne reproduisons pas ici le graphique obtenu.
Nous allons maitenant analyser les causes d'erreurs qui peuvent entacher les volumes ainsi mesurés ; iles bien entendu qu'il ne s agit la que d'erreurs résultant de la méthode. diverses expériences dans les mêmes conditions apparentes, pouvant fort bien diverger pour des raisons propres au phénomène lui-même (inégalité des surfaces réelles etc.), c'est justement pour apprécier la concordance, que l'étude des erreurs est indispensable.
Nous pouvions commettre :
une erreur dv << O0 cm$, 05, sur le volume v, apprécié en s’aidant du cathétomètre ;
HS Sa er I DETTES
une erreur dÙ0 € :
résultant d’une incertitude de 0 mm. 1 sur la pression de 760 millimètres réalisée dans l'appareil ; < 098 ta une erreur 0aÙ Ü + 233 <A2 10m,
résultant d’une incertitude de 00,05 sur 0; rreur DU FL <00,02 upe erreu . EE 273 ,03,
résultant d'une incertitude de 00,25 sur la tempéralure (Re FAC: 55 DU a ml à pr 7. 0075
une erreur OÙ Gr +1 A 23 +t AE résultant d’une incertitude de 5° environ sur la fidélité des indications du couple, à quoi correspond une di'atalion plus ou moins grande de l'azote du matras;
une erreur à,» imputable au gaz déuaxé ou absorbé par les substances étrangères, et qui peut atteindre jusqu’à 0 em° : comme on peut le calculer d’après les résultats du $ VI la masse de silice pulvérulente mêlée au métal et la surface chauffée du tube E dont le diamètre est de 1 cm., 2.
Il y a lieu de remarquer que le calcul d’une quantité d'azote fixée résulte de
quatre déterminalions : trois (compte tenu de l'expérience préliminaire), pour avoir
V' à l'instant o une pour avoir V l'instant r considéré Toutetois, il ne faut pas multiplier par 4 la somme des erreurs précédemment calculées : les erreurs d,v et do n’affectent que deux m sures, et l'erreur à," demeure certainement de même signe dans les expériences en absence et en présence de métal. Il en résulte que :
AV, 9 — Ver.) < A0 + dv + dso + 0) + 2050 + 09
< 0,9 + 3.107*v << 1 cmé.
Pour une absorption de l'ordre de 50 cm, la précision serait donc d’environ 2 0/0.
IV. — Mesure des tensions de dissocialion
(techniques, procédés de calcul, étalonnages. erreurs)
Dans les premières expériences, nous nous étions servis du dispositif de mesures tel qu'il est représenté sur la figure 3, les pressions étant calculées par les différences de lectures du cathétomètre sur le manomètre M. compte tenu de la pression atmosphérique H. Par la suite, nous avons reconnu la nécessité absolue de réduire au minimum l'espace nuisible. Nous nous sommes alors servis d’un tube E de 0 em. 6 de diamètre intérieur et de 20 centimètres de long, auquel venait se fixer latéralement un tube de verre / de 1 mm. 8 de diamètre, plongeant par son extrémité libre, dans du mercure et comprenant environ 8 :0 millimètres verticaux. Tout contre cette partie verticale, et plongeant dans le même mercure, il avait été disposé un tube barométrique b de 2 em 5 de diamètre, comme cela est représenté sur la figure5 Durant les expériences, le robinet p, était alors placé dans la position 4; il n'était tourné en 3 que pour extraire un volume connu d'azote.
La pression dans l'appareil est donnée directement par la différence des deux lectures /,. h, sur b et /, ramenée à 0° d'après les tables de Delcros. Il faut toutefois lui faire subir une correction relativement importante, pour tenir compte de l'effet capillaire Les tables de Delcros ne renseignent pas quand le diamètre est inférieur à 4 millimètre ; extrapolées. elles conduiraient à des corrections absurdes. Dans un étalonnage préliminaire, nous avons donc comparé les indications de / avec celles d'un tube :’ de même diamètre que h, plongeant inférieurement dans le même mercure, et relié momentanément à l'appareil. Cela nous a permis de construire la courbe de co rections de capillarité en tonction de la flèche F du ménisque ; ces corrections, loin d’être négligeables sont de l’ordre de 3 mm. 5, et peuvent être considérées comme satisfaisantes à Ü mm. 1 près environ. On peut admettre que, dans l'ensemble chaque mesure de pression y n’est pas entachée d’une erreur supérieure à () mm. 2.
A toute mesure de pression, nous avons fait correspondre la concentration globale en azote sur le corps solide étudié, Appelons encore :
& le volume en em® compris entre :, et le niveau de la réfrigération sur E sous la pression atmosphérique H.
m la prise d'essai en milligrammes.
mn, la masse en milligrammes de l'azote contenu dans cette prise.
My la masse du métal.
V. le volume total en cm$ et à 0-760 de l'azote extrait depuis le début de l'expérience. m., la masse en milligrammes correspondante
m, la masse en milligrammes de l'azote contenu dans Date eu au moment de la mesure. M la concentration de l'azote sur le solide. rapportée à 100 grammes de métal pur.
Fig. 5.
100(my — Me — Ma My
avec :
Me — 1,293 V:
0 09 1.203 p 1,293 “AR [= — 7 + le) 10 | 760 * À + où d 1 760 1+ di
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en tenant compte de l'ascension du mercure dans le tube /’.«, et» ont été mesurés comme dans le & HE et ont donné les valeurs :
ee — 19,5 (+01); n— 2,2 (+ 0,05).
Dans la plupart des cas, nous avons simplifié 11 dernière formule précédente, 1,293 1,293 RER
en adoptant pour des valeurs moyennes, et avons fait usage de
l'expression :
sa P Ma —= (18,6 + 0,0023 p) 760
qui donne des valeurs approchées à 0,2 près, pour des températures 4 comprises entre 21 et 27° et des températures / comprises entre 680 et 10309, compte tenu des pressions y mesurées qui ont rarement dépassé 400 millimètres.
Avec quelle précision peut-on espérer avoir M? Nous avons:
M = OP | (om +6) 100 PT TM CR Mu ;
Le premier terme est la précision sur l'analyse de la substance initiale ; environ Ü,i. Pour le 2° terme, nous prendrons dune < 0 05, da < 0.2, mm > 290. D'où : 0M < 0,2. Il y aurait lieu toutelois de considérer aussi une absorption ou un dégagement possible d'azote par la partie chauffée du tube de silice : la surface en a été réduite à dessein, et l'erreur ne peut pas dépasser 0,1 sur ma. En définitive : du << 0,25.
Il faut bien remarquer cependant que dans ce genre d'études, c’est l'incertitude sur la températare / qui risque d’avoir les répercussions les plus grandes. Si l’on tient compte d’une part de la fidélité du couple et du millivolmètre, et d'autre part des petites variations possible d'un point a l'autre de la masse chauflée, il est difficile d'admettre que les températures sont connues à plus de 79 près.
V. — Analyse des qaz
Les gaz dégagés dans le vide, soit par les métaux à étudier, soit (à titre de contrôle) par les produits azotés, ont été recueillis au moyen de la pompe de Geissler et analysés sur une cuve à mercure d- Dovere.
Voici, d'une manière générale, comment nous avons conduit ces expériences : Une masse 7 de substance est introduite dans le tube E, préalablement dégazé pour son compte, et ouvert a l'air le temps strictement nécessaire. Le joint g, est remastiqué et le vide de 1/1000 millimètre réalisé. Le robinet f, est ensuite tourné dans la position 1 et l'appareil abandonné une nuit à la température ambiante. Le vide est alors refait complètement sans recueillir de gaz, puis le four F, porté à une sé ie de lemprratures croissantes, en entretenant le préliminaire au moyen de la pompe de Geissler. À des intervalles connus, les gaz sont recueillis, et mesurés dans des tubes T gradués suivant les cas en 1/10 em® (ce qui permet
d'apprécier le 1/20), ou en 1/50 cm {ce qui permet d'apprécier le 1/100). La tempéralure n'esl augmentée que quand, durant deux heures au moins. le dégagement est devenu intérieur au 1/ 0 cmÿ. La totalité du gaz est analysée à la fin de chaque expérience. Pour cela, elle est fractionnée en deux au moyen d’une pipette de Doyère. Dans la première fraction, CO? est dosé au moyen d'une pastulle de potasse, puis O2 au moyen d'un grain d'acide pyrogallique fondu. Dans la deuxième fraction. il est ajouté un volume connu d'oxygene, la contraction eudiométrique est mesurée, ainsi que l'absorption ultérieure par une pastille de potasse Des calculs simples donnent ainsi CO? O?, H?, CO. Les gaz non absorbables ont éte considérés comme de l'azote.
L'approximation sur les volumes gazeux recueillis, est certainement supérieure au 1/7 0 cm, même si l'on ne fait aucune correction spéciale de calibrage et de dilatation du verre. Ea fait, ces corrections nous ont paru inutiles, car la concordance entre diverses expériences dans les mêmes conditions apparentes, ne s'est souvent trouvée vériliée qu'à 7 °/, près environ Si nous nous sommes inquiétés parfois, du 1/100 cmŸ, ce n’est qu'à titre comparatif pour nous rendre compte d'une croissance relative.
Les erreurs sur les analyses peuvent être beaucoup plus considérables. Par exemple une quantité de CO?. dosée sur 3 cm° résulte de deux mesures à 1/21 cmÿ chacune et peut donc être affectée d'une erreur de 0 cm, 1, ce qui correspond à + 3,3 sur le pourcentage calculé. Augmenter la précision par des méthodes plus ou moins inspirées de la micro-analvse, sortait toutefois du but de ce travail.
Enfin, chaque fois que les produits azotés obtenus étaient attaquables par un acide, nous avons contrôlé leur teneur par un dosage d'azote ammoniacal. Ces dosages s'effectuent simplement, dans un appareil de Schlæsing. par la méthode habituelle Les liqueurs titrées ont été suivant les cas des liqueurs environ N/10 ou environ N/100.
VI. — Etude de La silice comine substance inerte
(gaz dissous, perméabilité, réactions sur les métaux)
Nous avons d’abord étudié les gaz dégagés par les tubes de silice vitreuse. Pour cela nous avons soumis au traitement thermique dans le vide un tube vierge, avec lequel nous avons ultérieurement poursuivi nos expériences. Voici ses caracté-
ristiques :
Diamètre intérieur .-.............. .. { cm. 8 EDAISSONT..- esse SOS AIRE 0 cm. 1 Longueur chauffée ....:............. 0 10;cm: Surface chauffée .....,.......... ..... 60 cm? (en assimilant le fond à une calotte)
La présence d’une certaine quantité d’eau — que la pompe de Geissler ne permel pas de recueillir — était évidemment très probable. Pour la mesurer, nous avous refroidi une partie de la canalisation au moyen d'ine gouttiére contenant de la neige carbonique, pendant toute la du ée de l'expérience. Nous avons ensuite laissé l'humidité condensée se vaporiser dans un volume conau, avec le robinet
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Pa dons la position 4. Il était alors fac'le de calculer la masse d’eau d’après la pression lue sur le manomètre M. A 20° pour un volume de 90 cm°, nous avons ainsi obtenu À mm. 7, ce qui correspond à :
CA
x 0,632 X 90 — 0 mg. 15 d'eau
La figure 6 résume les mesures faites sur les gaz secs recueillis (). De même que dais toutes les expériences qui suivront, chacun des volumes indiqués se rapporte au dégagement total depuis le début de l'expérience. Nous avons donc extrait en tout 0 cmÿ 4.
GAZ'DE LA -SILIEE)VITAEUSE
TEMPÉRATURE CENTIGRADE
Fig. 6.
Il est intéressant de comparer cette quantité à celles obtenues dans des expériences du même genre sur d’autres verres. En traitant un tube de silice opaque de 130 cm°de surface et0 cm 25 d'épaisseur. Guichard (21) a recueilli 2 em? 45 de gaz, et a attribué l'importance de ce volume à l’infinité de petits canaux dont est criblée la substance. Pr ailleurs, Sherwood (119) a étudié une série de verres courants et a mesuré des quantités bien plus faibles : Le cristal qui a dégagé le plus de gaz ne lui a fourni que 73 mm jusqu’à 550° pour 350 em de surface,
(*) Pour le détail des mesures, voir : Appendice, tableau I.
soit le 1/8 environ de ce que nous obtenons. Il en résulte que {a silice, comparée, aux autres verres déquyertes quantités de qaz effectivement considérables; et cela indépendamment de l'accroissement desurface qui pourrait résulier des canaux de la silice opaque. W est de plus à noter que les courbes de Sherwood (traduites suivant notre représentation) présentent deux changements de concavité. Le second correspondrait. d'après l’auteur, au début d'une zone de réaction entre constituants du verre Le fait que la silice pure ne nous à donné qu'un point d'inflexion corroborerait cette hypothese |
Remarquons, enfin, que d’après les mesures précédentes, le tube chauffé deux heures dans le vide à 135110 n’a dégagé aucun gaz. Cela montre du même coup, que /a silice vitreuse peut être considerée convme vnperméable à l'air (et par conséquent aussi à l'azote) jusqu'à cette température, et qu'il n’y a pas lieu de se préoccuper de cette cause d'erreur «a prior: possible, dans des mesures d'absorption.
Pour avoir une idée de la manière dont la silice reprend ses gaz, nous avons fait les deux expériences suivantes :
1° l'étude des gaz dégagés après l’abandon de 10 jours à l'air,et à la température ambiante du tube dégazé,
20 l'étude des gaz dégagés apres une expérience où le tube a contenu durant une dizaine d'heures de l'azote à des températures comprises entre 400 et 12000.
Dans les deux cas, la nouvelle quantité de gaz recueillie a été a peu près la même et égale à U cm° 3, soit les 3/4 environ de la quantité primitive. Il en résulte que la tendance à La redissolutron des quz est très accent uée, el que duns des e.rpériences d'absorption de lonque durée, à y a lieu de tenir compte d'une erreur possible qui peut atteindre Oen 4 jar 60 «2 de surface chaufjée, et dont on ne peut pas préciser le signe. Cette constation devrait conduire à éliminer les tubes de silice, même vitreuse, dans toute étude de faibles absorplions : En admettant que les erreurs à,9 à d,o calculées au HI puissent être beaucoup diminuées par Île choix d’un dispositif convenable, ilest diflicile d'éviter les erreurs ,» et dv, qui sont prépondérantes. Ceci paraît avoir complètement échappé aux auteurs, qui ont mesuré des très faibles absorptions, en se servant toujours de tubes de silice. La porcelaine vernissée paraîtrait beaucoup plus indiquée. Nous n'avons pu nous en servir dans nos expériences personnelles en égard au traitement thermique brutal auquel nous soumettions le tube pour etudier les métaux pyrophoriques ; mais comme nous nous sommes bornes aux cas d’absorptions notables, l'importance était bien moindre.
La figure 6 his représente les mesures faites sur les gaz dégagés par Ù gr. 216 de silice précipitée (2). La quantité d'eau émise a été évaluée à (| mmg. 85, soit | mmg. 6 pour À gramme de substance. Le rapport au volume total dégagé est donc a peu près le même que pour la silice transparente. Toutefois, à surface égale, celte dernière paraîtrait dégager plus de gaz que la silice précipitée, ce qui signifierait qu'il ne s’agit pas que d’un phénomène d'adsorplion. TAN
Enfin, nous nous sommes demandés si la silice ne pouvait pas réagir chimique-
(2) Pour le détail des mesures. Voir Appendice Tableau IL.
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ment par siliciuration avec les métaux utilisés. Ceci aurait été à craindre principalement pour le chrôme et le manganèse. Après une seule expérience qualitative. nous avons reconnu qu'il fallait absolument éviter le contact de ce dernier métal avec la silice pulvérulente, car dès 1 0000, nous avons obtenu un magma où les grains de métal étaient complètement enrobés. Nous avons alors recherché si de la silice pouvait s’allier au métal :
‘e © Le) at = SON u à Q C DE ) , .
ae (HUMIDITÉ DEDUITE) CA A t Q
GAZ DESLA SiLICE PRECIPÎTÉE
500 1000 TEMPÉRATURE CENTIGRADE Fig. 6 bis.
4° Quand on chaufle 3 heures à 1.2000 des mélanges de chrôme et de silice pulvérulente.
20 Quand on chauffe 3 heures à 1.200 une certaine quantité de manganèse dans un tube de silice vitreuse.
La méthode empioyée a été la méthode d'insolubilisation habituelle en creuset
de platine, avant et après le traitement thermique. Les résultats ont été négatifs.
CHAPITRE I GAZ DE DIVERS MÉTAUX, — ABSORPTION DE L'AZOTE PAR CES MÉTAUX
I. — Gaz dégayés dans le vide
Les mesures «lirectes de volumes gazeux absorbés par les métaux, n’ont une signification rvelle, que si ces métaux sont débarrassés préalablement des gaz qu'ils
contiennent, Nous avons vu toutefois, dans la première partie, les difficultés d'une telle opération, pratiquement interminable, quand on veut conserver les substances initiales Pour la pousser aussi loin que possible, il est donc nécessaire de contrôler les dégagements dans le vide, aux diverses températures, et s'assurer quil deviennent ellectivement négligeables. Aussi, les expériences que nous groupons ici n ont elles pas une prétention analytique. Elles renseignent, cependant, sur la nature et la quantité des gaz libérales de divers métaux non encore étudiés à ce point de vue pour la plupart. Nous aurons d’ailleurs plus loin (Q IH), l'occasion
d'apprécier l'écart qui peut exister entre ces quantités et celles réellement contenues.
5 - ° CHROME DUCRU / “# U FER REDUIT GAZ DEGAGÉES DANSLE > 3 © CHROME ALLEMAND RSS j :
: D AE pp rare AR DIVERS MÉTAUX als *# — ALUMIND.
AS © AANRGANESE M0Ï55AN çH° 77} Res = ALUMIND. tin 23 = = H° 50/ n © 4 .
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Les courbes (fig 7) représentant ces mesures (2) sont toutes de même forme. et ne présentent pas d'inflexion, contrairement à celles de la silice (fig. 5). Comme le dégagement, bien que très lent est manifeste a froid. il est probable que les points d'inflexion existent mais sont trop voisins de l'origine pour être mis en évidence. Une concavité positive serait probablement due à une croissance rapide de la vitesse de dégagement, par élévation de température. Les courbes ne correspondent donc pas à des équilibres. Mais si l'on admet qu'ilexiste des états d'équilibre plus ou moins voisins des courbes expérimentales, dans leur parties supérieures,
(2) Pour le détail : voir Appendice, Tableau III à IX.
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la forme de ces courbes signifierait que sous la pression constante s, limite de vide réalisée (par exemple de l’ordre du 1/1000 millimètres dans nos expériences), la solubilité des divers gaz occlus diminuerait à températures croissantes.
Remarquons que les quantités de gaz sont très différentes suivant l'origine du métal. Pour le fer réduit (courbe 1). elles dépendent évidemment des conditions de réduction, ainsi qu'il resulle des études de Baxter (42) et de Neuman et Streintz (41), les chiffres plus forts indiqués par Troost et Hautefeuille (39) se rapportant spécialement à des métaux réduits à basse température. De même, le chrôme électrolytique (courbes 2 et 3) émet des volumes de gaz qui sont lis aux conditions de dépôt, comme l'ont montré, par aüleurs, Huttig et Brodkarb (51). Et, d'une manière générale, les mné'aux préparés au four électrique (courbes 4 et 6 dégagent notablement plus de gaz que les mélaur aluminothernuques : courbes 5 et 7 confondues).
En ce qui concerne la nature des produits gazeux, l'absenee totale de CO et CO? pour le chrome et le Manganèse est à signaler. Ce fait est certainement du à l'absorption intégrale des deux gaz par oxydation et carburation simultanées. comme le prouverait l'étude de Charpy (108) relative à l'action de l'oxyde de carbone, sur ces métaux. Îl est curieux de constater, d'autre part, que le fer réduit ne dégage pas uniquement de l’hydrogène, mais aussi de l'acide carbonique et de l'azote Ces gaz ne peuvent provenir que d'impuretés de l’oxyde initial ou de l'hydrogène.
Gaz des amalgames. — Enlin, nous avons étudié les gaz libérés de quelques amalgames — préparés conformément au tableau précédent — lors de leur distilalation dans le vide. en vue d'obtenir des métaux pyrophoriques. Nos résultats sont résumés ci-dessous : |
Gaz des amalgames
Températire de distillation 400-4400. Durée : 2 heures == Tv ë cm3 dégagés Amalgame Masse cm St pAtnre Pression 0—-760 C ea de : utilisée dépagés lab Se atmosphérique] pour 100 g A Er me aboratoire d'amalgarme Ferrer de 13 g 5,2 23 150 30cm, 40) 1250 ENS RC Chrome ..... 5 g. 39 5 22 742 83 cm3, 6 |H2— 90 % ; N'— 109 Maugauèse.. | 35 g. 3 1,8 20 757 4 CNT) AGO ANS IL — Ætuie qualitative de l'action de l'azote sur les métaux
Alin d'orienter nos expériences ultérieures, nous avons tenu à étudier la mamanière dont se comportent les métaux dans l'azote, par un procédé rapide qui nous permette :
1° de délimiter les zones de faible absorption, et celles d'absorption notable.
2° d’avoir une première idée de l accroissement des vitesses en fonction de la température,
3° de prévoir éventuellement le nombre de composés distincts susceptibles de se former.
4° D'examiner si, à une certaine température, i: existe ou non une pression au-dessous de laquelle l'absorption n'est plus possible.
Nous avons pour cela utilisé une méthode dynamique qui consiste à suivre les variations de pression d’un volume de gaz a peu près constant au contact du metal, porté à diverses températures Pour obvier à la diminution d'activité, corrélative de l'avancement de la réaction, nous avons fait croître assez rapidement fa température, et suivant une loi régulière en fonction du temps, les mesures étant faites à des inter-
valles égaux.
Dans ce but, nous avons débranché de l'appareil le mesureur D ainsi que son réservoir H, en laissant le manomètre M. Le tube E utilisé avait 1 cm 8 de diamètre intérieur. ‘e qui corres: ont a un espace chauflé de 25 cm? environ et un espace total de 30 cm® Après quelques tâtonnements, nous sommes arrivés. en outre, €n faisant avancer la manette du rhéostat R, à des intervalles bien déterminés, à avoir
FRES5SGSIONS
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une correspondance parfaite entre l'instant et la température : à partir de 300°, celle-ci croissait en effet de 60° exactement par quart d'heure. re
Chaque expérience était alors conduite en remplissant l'appareil d azole pur, après évacualion, jusqu'a la pressi n de760 millimetres. en faisant croître la tempépérature du four suivant le processus déterminé, et en relevant la nouvelle pression tous les quarts d'heures exactement. Les masses de métaux mises en œuvre ont été calculées de façon à présenter des surlaces comparables : 3 grammes pour le chrome, 3 gr. 4 pour le manganèse.
La figure 8 rend compte des résultats obtenus (1). AA .
Toutes les courbes, de même forme, accusent un point d’inflexion, à mi chemin environ. Les abcisses de leurs intersections avec la courbe obtenue en absence de tout métal, indiquent les « seuils » d'absorption Il y a lieu toutelois de préciser : À proprement parler, une réaction n’a jamais de seuil absolu. Il ne peut s'agir que d'un seuil relatif, pour une sensibilité bien déterminée de la méthode le mesure. Si l'on convient. par exemple. pour nos expériences, qu’une diminution de pression de 1 centimètre en 1/4 d'heure indiquera le début de la réaction, le volume
90 3 3 ; : : ; MES < Le n) d'azote correspondant absorbé, serait sous la pression de 76 centimètres 74 = 1 cm* 2.
Cette sensib lite n’est pas suffisante pour mettre en évidence les zones de faible absorption C'est pourquoi, avec le fer réduit, nous avons reproduit à très peu près la courbe de dilatation de l'azote. ce
L'on voit donc que les seuils, ainsi définis, dépendent beaucoup de l'origine du métal. Ainsi, divers chromes presentent des absorptions commençantes variant depuis 5800 : pour l'aluminothermique et le chrome Ducru jusqu'à 7109 pour le chrome Allemand et le Moissan. Les manganèses debutent Lous deux, cependant, à 460. Mais, même quand le seuil est le même, la vitesse d'absorption est fonction de l'origine du métal comme l'indiquent les écarts qu'acquièrent rapidement les couples de courbes 1-4, 2-3, 5-6.
Dans tous les cas, la vitesse d'absorption varie très vite avec la température, comme on le voit dans les moitiés supérieures des courbes. Les coellicients angulaires au départ, et dans le voisinage des points d'inflexion présentent en eltet des rapports de { à Ü en moyenne, ce qui est certainement inférieur aux rapports des vitesses, puisque les métaux diminuent d'activité entre ces deux points. L’inflexion et le changement de convexité, d’ailleurs, sont dus d’une part à cette diminution d'activité. d'autre part à l’abaissement de la pression, dont la vitesse de réaction est une fonction croissante.
On. peut chserver que les courbes sont continues, et qu'aucune brisure ne pern etde dire 4 sriori qu'il se forme plusieurs composés.
Entin. l'on voit que tout l'azote de l'appareil se trouve pratiquement absorbé par le metal, dans cette sorte d'expériences sans qu'il y ait Jamais restitution ultérieure, tout au moins dans la zone de température étudiée. Cela montre que les produits lormes ont des tensions très faibles à ces température. Pour comparer ces
(*} Pour le détail des mesures, voir Appendice, Tableau X.
résultats, à ceux des expériences qui suivront, il est utile de calculer approximativement la teneur en azote des métaux, pour ces tensions très faibles :
OL IOE
3 — 3 grammes pour 100 grammes de métal
est une limite inférieure, qui suppose les grains métalliques intégralement pénétrés. 11 faut remarquer de plus, que les produits défournés ont exactement l'aspect des métaux primitifs, et sont attaquables par les mêmes acides.
IT. — Remarques sur les cas de faibles absorptions
Une question particulièrement importante se pose dans les cas de faibles absorptions, qui ont été considérés comme des cas de « dissolution de gaz » Y a-t il ou non réversibilité des phénomènes ? Autrement dit, peut-on modifier les quantités absorbées à pression fixe, dans un sens ou dans l’autre, par de petites variations de température ?
Pour élucider ce point, nous nous sommes adressé au système Fer-Azote, étudié d'assez près par Iwasé (5) Contredisant Sieverts (54), cet auteur a en effet montré que le fer réduit absorbe l'azote dès 6000 en proportions croissantes avec la température, et a mis en évidence un changement brusque de pente de part et d'autre de 9009, point de transformation du fer & en fer ‘7. Ces quantités varientcle plus linéairement et sont comprises entre { et 2 cm° pour 100 grammes de métal de 600 a 900° et entre 2 et 5 cm° 5 de 900 à 1 (300.
Pour avoir des résultats assez nets, nous nous sommes alors proposés d’examiner si les absorptions sont ou non réversibles de part et d'autre de 900°. Toutefois. le dispositif de mesures que nous avons décrit dans le chapitre 1, destiné à l'étude d'absorptions notables, n’était pas assez sensible pour convenir dans ce cas. Nous nous sommes donc adressé à la méthode chimique, dejà employée par Allen (28), Braune (29) et Tschichewski (31)
20 grammes de fer réduit ont été introduits dans le tube E, dégazés 10 heures dans le vide à 1 U0(, et portés à une température convenable, sous une atmospi.ère d'azote pur, durant 6 heures. Les courbes d'absorption en fonction du temps, données par [wasé montrent que cette durée est dans tous les cas largement sultisante pour arriver 3 une saturalion, tout au moins expérimentale. Pour éviter des transfurmations pendant le refroidissement, nous avons ensuite très brusquement «trempé » les produits formés en écartant le four F du tube E par un déplacement horizontal.
Nous avons attaqué ces produits, après pulvérisation, par 150 cm d'acide chlorhydrique concentré, et nous avons décomposé les sels ammoniacaux formés, par 500 em de lessive de soude concentrée et distillation dans l'appareil de Schlæsing.
Le distillat a été recueilli dans 50 cm de solution chlorhydrique environ N/100. dont l'excès a été titré par une solution ammoniacale de titre analogue
Toutefois, l'appréciation du virage au méthyl-orange, dans des solutions aussi
diluées, est chose extrêmement délicate. Tschischewski titrait simultanément deux: volumes égaux de liqueur acide, dont l'un Seul était chargé du disuillat, et comparait leurs colorations à chaque instant. Nous n'avons pu, quant à nous, éviter une incertitude supérieure au cinÿ. C’est pourquoi, nous avons préféré employer une méthode potentiométrique, en suivant la force-électromotrice des liqueurs, au fur et à mesure que des volumes connus de solution ammoniacale y étaient introduits. Les points d’inflexion sur les courbes (volumes versés f. 6. m.) correspondent aux points neutres, el ils ont pu indiquer le virage exact à un ou deux dizièmes de cm° près.
Absorption de l'azote par le fer réduit
Nora. — Solution ammoniacale à 0 mme. 210 d'NH3 par litre
Volume de solution|kKquivalence solution |Milligrammesd’arote
Nos Expérience sur : AmOtX AmOH contenue contenus dans pour neutralisation daos l'essai 100 gr. de métal 1 50 cm3 HCI (titrage) 46 cm3 » »
Distillathion de 2 150 cm3 HCI conc + 500 cm3 40,5 » »
lessive NaO1! (esrai de- réact fs:
20 grammes Fer réduit 3 purgés 10 heures 36,5 4 cm3 3,5 mmg.
dans le vide à {0000
20 grammes Fer chauffés 6 heures
; dans l'azote à Y00o 27,1 13,4 11,6 20 grammes Fer chauffés 6 heures
$ dans l'azote à {0500 16,7 23,8 20,6
20 grammes chauffés dans Az 6 6 heures à 1 0ñuo 31,7 8,8 20 pui- 6 heures à 7500
Le tableau ci-dessus résume les expériences faites. On peut en déduire :
10 Que la réversihilité du phénomène paraît eflective ainsi qu'il résulte de la comparaison des expériences 4, 5 et 6,
20 Que les qua rtités d'azote absorbé, que nous avons obtenues sont notablement plus importantes que celles obtenues par Iwasé.
A notre avis, les écarts ne peuvent lenir qu'aux quantités de gaz primitivement contenues, dont l'auteur n'a pas suffisamment purgé ses métaux. Il s'est en eflet contenté le plus souvent d'une évacuation de dix minutes. Or, pour ne nous en tenir qu’au fer réduit, nous avions ob:ervé dans l’étude de ses
gaz () que le dégagement est assez rapide au début, à chaque température, mais qu'il se ralentit ensuite considérablement, quoique tous les gaz soient loin de s être dégagés. Nous arrivons d’ailleurs à extraire en tout Ü cm? 8 par gramme de métal, ce qui ferait 80 emÿ pour 100 grammes. Ces gaz contiennent 20 % d'azote, c'est-à-dire environ 20 milligrammes. Et au bout de 10 heures dans le vide à 1 000 (expérience 3 tableau ci-dessus), alors que tout dégagement est devenu négjligeable, il nous reste encore 3 mg. 5, soit plus de 1/6 de la quantité primitive. Il n’y aurait donc rien d étonnant à ce qu'une proportion beaucoup plus notable, qui échapperait à une mesure d’absorption directe, puisse subsister après une évacuation de 10 minutes seulement. |
La conclusion à tirer de cela, est que les mesures d’ubsorptions directes sont su- Jelles à des erreurs systématiques, dues aux gaz sésiduels. Dans Les cas d'abs Tptions notables, ces erreurs sont négligeables. Mais 1anus Les cas de fraubles ubsorptions, el s peuvent étre de l'ordre des quantites mesurées. Comme il n'existe, d'autre part aucun procédé de préparation de métaux absolument francs de gaz, l’on ne voit pas du tout la solution de ce problème.
Nous dirons ici quelques mots sur l’action de l'azote sur le fer pyrophorique. Nous n'avons pas trouvé trace dans la bibliographie d'une etude de ce genre etil était intéressant d'examiner si du fer aussi divisé. en réagissant à des températures relativement basses, ne conduirait pas à des absorptions plus notables En fait, dans les expériences les plus soignées, où l'amalgame avait êté parfaitement distillé dans le vide (2), les absorptions sont restées faibles, sans d’ailleurs que l'accord entre les diverses mesures ait jamais été très satisfaisant.
IV. — Absorption de l'azote sous la pression de 760 millimètres par le manganèse el le chrome (Ÿ,
A) Métaux compacts. — Pour le choix des températures, nous nous sommes guidés sur les résultats de l'étude du $. Il précédent : A 610”, nous avons étudié l’action de l'azote sur le Mn Moissan et sur le Mn aluminothermique A 8:10, l'action de l’azote sur le Mn aluminothermique, le Cr Moissan et le Cr aluminothermique. A 1000, L'action de l'azote sur le Ma Moissan, le Mn aluminothermique, le Cr Moissan le Cr aluminothermique, le Cr électrolytique Ducru. et le Cr électrolytique Allemand. A la fin de l'expérience sur le chrome aluminothermique, le produit azolé a été chauffé 5 heures dans le vide à 1300, et il a été verilié, en recueillant les gaz, que la totalité de l’azote avait été remise eu liberté. Sans ouvrir l'appareil, nous avons alors procédé à une nouvelle expérience d'absorption à 10002,
Les figures 9 et 10 représentent ces résultats. Il nous reste quelques mots à dire sur leur approximation. Nos expériences ont été faites en général trois fois dans des conditions identiques, et celles que nous publions nous ont donné des
(1) Voir Appendice, tableau II.
3) Nous tenons à in-ister sur ce point : il faut éviter de tomber dans le système Fe? — H3 — N?, s'il reste de l'hydrogène cathodique occlus dans le métal (voir : Première partie, p 26).
(8) Pour le détail des mesures, voir Appendice, Tab'eaux XI à XXVIIL,
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valeurs médianes. Les écarts des termes extrêmes n’ont jamais dépassé les erreurs
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physiques d (N°/,) calculées d’apcès l’incertitude admise au chapitre T (en général + 0 gr. 2 pour 100 gr. de métal).
ne,"
B) Métaux pyrophoriques. — Avecdes métaux aussi actifs, il était naturelle ment possible d'abaisser considérablement les seuils d'absorption. Aussi, avonsnous étudié le Cr pyrophorique à 5009, à 800 et à 1000v, et le manganèse pyrophorique à 3909, température au dessous de laquelle nous n'avons pas réussi à fixer de l'azote, à 8000 et à 10000. Les figures 11 et 12 représentent ces résultats. Quant à l'accord entre les diverses expériences, il est moins bon que dans le cas des métaux compacts, la divergence ayant atteint jusqu'au double des erreurs physiques ON. Cela peut tenir à une oxydation partielle du métal, impossible à évitercomplètement, quelle que soit la rapidité de manipulation de l'amalgame.
C) Caractères des produits formés. — Les produits provenant de l’azoturation du chrome sont violets-noirâtres, sans éclat métallique, et rigoureusement
- inattaquables par les acides. alors que le chrome métallique est fort bien attaqué
par l'acide shlorydrique ou l'acide sulfurique. à
Au contraire, les produits provenant de l’azoturation de manganèse sont gris, et présentent l'éclat métallique, examinés au microscope, Ils sont très aisément attaquables par les acides, méme dilués, tout comme le manganèse,
D) Analyse des produits azoturés. — Tous les résultats précédents ont été contrôlés par des dosages d'azote. Le procédé qui paraîtrait le plus simple consiste à extraire le gaz par chauffage dans le vide. Cette opération est en fait üifficile, les dernières traces de gaz ne s'éliminant que fort lentement et à très haute température. Pour le chrome, c’est cependant la seule méthode possible, si l’on ne veut pas se contenter, comme l'a fait Ferée (90) d'un simple dosare du métal. À 13700, tout dégagement de gaz cesse pratiquement au bout de 2 heures. Nous avons ainsi vérifié avec une concordance satisfaisante la teneur 29 grammes d’N? pour 100 grammes de métal à 800°.
Pour le manganese, l'attaque chlorydrique donne naissance à des composés ammoniacaux facilement distillables dans l'appareil de Schlæsing. Le titrage au moyen de solutions N/10 donne rapidement d'excellents résultats.
E) Conclusions. — Au point de vue chimique, si nous raisonnons sur les résultats obtenus avec des métaux purs et à grandes snrlaces, nous voyons que le chrome pyrophorique absorbe des quantités de gaz comprises entre 27,5 et 29 0}, de son poids de 510 à 1000° c’est-à-dire à peu pres constantes, en donnant naissance à des produits dans lesquels les caractères du chrome primitif ont complètement disparu ; nous pouvons donc conclure à une azoture, bien que la formule CrN (26 gr. 9 d’N? pour 100 gr. Cr?) proposée par Ferée (90) indique des teneurs un peu plus faibles. Les quantités absorbées par le manganèse pyrophorique, diminuent rapidement, au contraire, quand la température s'élève. A la température optima de 390 nous avons fixé 15 gr, 4 par 100 gr. de Mn, c'est-àdire obtenu un produit à 13, 3°/, d'azote. La tormule Mn°N? proposée par Haber et Van Oordt (91) exigerait 14,5 ©], ; la formule Mn°N? (Prelinger 86), 10, 3 0/, ; et la formule Mn?N2 Wedeking et Veit 87), 7, 32/0; l'on voit que ces derniers auteurs ont travaillé à des températures plus élevées. Comme, de plus, il n’y a pas de discon-
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tinuité marquée entre les propriétés des produits formés et celles du manganèse, il devient extrêmement improbable qu'il se forme un azoture défini dans ces conditions. Ces conclusions sont évidemment provisoires. Nous les confirmerons dans l'étude de la dissociation.
Au point de vue cinétique, l'examen des courbes d'absorption peut nous suggérer un certain nombre de remarques :
19 Tout d’abord en comparant les résultats obterus au moyen des métaux pyrophoriques avec ceux des métaux compacts, l'on voit que la plupart des courbes relatives à ces derniers, ne représentent pas les limites réelles de l'azoturation. Au fur et à mesure que la couche de produit formé s épaissit, l'absorption se ralentit jusqu'à devenir indécelable. Ces métaux sont donc à écarter de toute étude statique des phénomènes.
2° D'une manière générale le manganèse paraît plus actif que le chrome : pyrophorique ou compact, il possède des seuils d'absorption moins élevés : à 1000°, alors que les chromes pulvérisés n’absorbent que 68 °/o de la quantité théorique, le manganèse Moissan absorbe, en moins de deux heures, autant que le manganèse pyrophorique, c'est-à-dire se met en équilibre.
3° Le mangan*se aluminothermique, cependant, présente une anomalie très sérieuse à cette température, puisqu'il fixe, 3 gr 8 au lieu de 6er. 8 pour 100 grammes de métal. Ses principales impuretés qui sont le fer (1576/65et°le silicium (1.2°/), même en donnant les composés FeN et SiN, n'expliqueraient qu'un écart absolu de 4 gramme pour 100 grammes, tout au plus. Nous trouvons, d'ailleurs, une vérification de cette observation dans Tschichewski (30) : Cet auteur n'a justement étudié qu'un manganèse aluminothermique très voisin du notre : ses expériences n'ont dure qu'une heure, et il a obtenu à 1000° un produit contenant 7.850/, d'N?, c'est-à-dire 8 gr 5 pour 100 grammes de métal ; ce point se placerait très exactement sur notre courbe supérieure de la figure 10. Cette anomalie peut s'expliquer si l’on admet la dissolution des azotures dans le métal (point de vue qui sera justifié par l'étude de dissociation). Ainsi, les nitrures de fer ou de silicium susceptibles de se former. ne constitueraient pasdes produits accessoires, mais modifieraient la solubilité du nitrure de manganèse, en tant que constituants d’un Système quaternaire solide homogène.
4° Plus habituellement, de pet tes quantités d’impuretés peuvent exercer une action catalytique, d’une part en déplaçant le seuil d'absorption (voir & IL), d'autre part en modifiant la vitesse de réaction entre 600 et 10000. Toutes choses égales, les métaux aluminothermiques paraissent plus actifs que les métaux Moissan, Mais les différences relatives s’atténuent quand la température croît. et ainsi, à 10000, des chromes de provenance et (l'impuretés très différentes donnent pratiquement la même courbe d'absorption (fig. 4).
5° C'est ici quil faut mentionner un certain nombre d'expériences sur le chrome, effectuées dans l'atmosphère même d'un four à résistance de tungstène sur enduit d'alundum (7). en vue d’étudier les phénomènes sur une échelle de températures plus étendue, et qui ont donné des résultats complètement anormaux.
(t) Du type Chaudron et Garvin.
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Nous avons pu constater aux défournoments. que les grains de chrome étaient enrobés d’une pellicule verte de Cr?)%. Malgré un traitement préalable, prolongé dans le vide à haute température, 1 n Je donc pas été possible de priver complètement l'alundum de ses gaz. Les grains pulvérisés à nouveau, présentaient d'ailleurs une section brillante, et étaient presque intégralement attaqués par l'acide chlorhydrique. Des quantités assez appréciables d'azote pouvaient être dosées, par la méthode de Schlæsing, dans la liqueur obtenue.
Il en résulte que de petites quantités d'oxygène, sans empêcher complètement l'azoturation, la paralysent fortement, en donnant une couche d'oxyde, peu perméable à l'azote. Plus généralement, les oxydants paraisse:it agir d'une manière analogue. L'on voit ainsi sur la figure 9 que le chrome Allemand donne des points nett ment en dessous de la courbe 41010, probablement à cause de la pellicule de chromate de chrome, signalée par M. Ducru (1).
6° Il est d'ailleurs curieux de constater que des chromes électrolÿtiques dont la structure est nettement spongieuse, ne fournissent pas des absorpuons plus intenses que les autres. Même observation pour le chrome aluminothermique azoturé, puis dégazé, qui bien qu’il commence par absorber davantage, ce qui indique un certain effritement de sa masse, donne ensuite des points qui se placent sur la courbe commune. Ceci peut s'expliquer par la tendance à l'agglomération, des métaux a haute température : les grains. de même grosseur apparente, sont isolés les uns des autres par la silice, mais la surface réelie de chacun d’eux diminue rapidement.
DISSOCIATION DES METAUX AZOTURÉS
Dès la précédente étude d'absorption, deux ordres de faits pouvaient permettre de prévoir la divariance des systèmes, tout au moins, dans: certaines zones
de température et de pression :
1° La diminution des quantités d'azote absorbées par le manganèse pyrophorique, à des températures croissantes suus 760 millimètres. Dans le cas du chrome, la décomposition seulement partielle, sous la même pression et au-dessus de 1100°, des produits (saturés ou non saturés) formés en dessous :* chose à signaler, les volumes d'azote perdu n'étaient pas proportionnels au titre primitif, mais croissaient beaucoup plus vite, et ceci écarte l'hypothèse d'un sous-azoture.
20 La difficulté de décomposer intégralement ces produits sous une pression de 10% millimètres, une limite bien déterminée étant atteinte à chaque température, tout comme dans le cas de l’extraction des gaz primitifs du métal.
est Le. nous avons étudié, avec plus de détails, le phénomène de dissociation, à pression fixe et à température fixe.
(2) Cf. Duroir et Scnnarr, C. R. 187-300 (1928).
LE — Dissociation isobare
Les produits les plus riches en azote que nous avons obtenus, c’est-à-dire à 22 gr. 5 % pour le chrome et à 13,3 %, pour le manganèse, ont été chauflés sous la pression de 760 millimètres d'azote à des températures croissantes Les volumes de gaz perdus ont été mesurés, et nous en avons déduit les concentrations d’équilibre.
Les figures 13 et 14 résument les expériences ainsi faites (1?) Les temps + indiqués représentent le nombre d'heures au bout duquel, toute variation de volume est devenue pratiquement négligeable. L'équilibre a été démontré par variations de températures dans les deux sens, et il a été ellectivement constaté que l'on pouvait ainsi incorporer de l’azote au métal, ou en extraire. C’est toutefois plus long pour le chrome que pour le manganèse.
Par ailleurs, aux erreurs d'expérience près, les quantités ainsi trouvées sont en bon accord avec les quantités mesurées par absorption directe.
Pour le chrome la quantité d'azote fixée entre 500 et 8709 est donc sensiblement constante et égale à 29 % du poids du métal. Entre 930 et 970, elle baisse légèrement à 27 ce qui correspond exactement à la formule de l’azoture CrN. Entre 1050 et 1 200, elle baisse très rapidement jusqu'à 12.6.
Pour le manganèse, la quantité d'azote fixée décroit régulièrement depuis 15 gr. 4 pour 100 grammes de Mn à 390° jusqu’à 6 grammes à 1 050.
IT. — Dissocialion isotherme de l'azoture de chrome (2)
Nous avons alors étudié la façon dont se dissociait l’azoture de chrome à diverses températures, en faisant correspondre à chaque mesure de pression, la concentration calculée comme il a été dit précédemment \).
Après quelques tâtonnements, voici la méthode que nous avons adoptée : une même masse » d'azoture servait pour toutes les mesures, et après évacuation complète à froid, était portée successivement aux températur: s 810°, 850°, 890°, 920°, 960°, 980%, 1 QUO, en ne passant de l’une à la suivante que quand la pression ne variail plus durant trois heures au moins, que de quantités négligeables, et après avoir vérifié qu'un refroïlissement de 10° environ entraînait effectivement une diminution de pression (supérieure à celle qui serait due à la simple contraction du gaz). Après la mesure définitive à 4 000°, la température était baissée progressivement, et les mesures étaient refaites en sens inverse jusqu'à 8100, l’équilibre étant démontré cette fois-ci par de légers accroissements de température. Nous avons ainsi pu constater que l'on repassait sensiblement par les mêmes valeurs,
Le réseau d’isothermes représenté par la figure 15 résume les résultats obtenus ().
(:) Pour le détail des mesures, voir Appendice, lableaux XXIX et XXX. (?) Noir aussi : G. Vazuewsi, Comp. Rend., 187-293 (1928).
(3) Chap. 1, $ IV.
(*) Pour le détail des mesures, voir Appendice, tableau XXXI.
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L'analogie de ce réseau avec le réseau hydrogène-palladium est tout à fait
frappante. Chaque isotherme se décompose en trois branches à partir des hautes
ous une branche rapidement descendante pour une très faible extraction azote, le long de laquelle par conséquent le système est divariant; un palier,
_assez prolongé aux températures relativement basses, mais dont l'amplitude di-
minue quand la température s élève, et le long duquel le système est certainement univariant ; une partie descendante variant graduellement depuis la tension fixe Jusqu à zéro et sur laquelle le système est redevenu divariant.
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1l est intéressant de comparer ces résultats aux résultats obtenus par Yukoff sur le même sujet. Probablement gêné par la lenteur des phénomènes car il est parti de métaux compacts pulvérisés, et non, comme nous, de métaux pyrophoriques, il a limité ses mesures aux isothermes 1 100° et 4 2000. L’univariance, qui ne se manifeste clairement qu'aux basses températures, bien qu’êtant la partie la plus impor-
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lante du phénomène, a ainsi pu complètement échapper à cet auteur. Voici d’ailleurs les chiffres qu'il publie (g —-atomes grammes d'azote pour 1 at. _ de Cr). à
1100° gconaid0, dette 041 0,182 ‘0,248 0,303 0,367 0,421 0,466 0,491 NOR 14 18 21 25 32 19 445 828 1 200° Voie este Ur10e 0,181 0,282 0,397 0,450 RER EAN 20 24 31 85 721
Traduits en grammes d'azote pour 400 grammes de chrome, ils donnent deux courbes qui complètent très convenablement notre réseau.
Nous allons faire enfin un certain nombre de remarques sur ces expériences, ainsi que sur celles, préliminaires, qui nous ont orienté vers le choix de la méthode.
1° Le nombre d'heures + au bout duquel toute variation de pression devient négligeable est de l’ordre de 5 heures. Parfois, cependant, il dépasse 10 heures Il diminue quand la lempérature s'élève, est plus important dans les zones de divariance que sur les paliers, et paraît plus faible à l’absorption qu'a la décomposition. Il demeure toujours relativement long. toutefois, et l'établissement d'un réseau tel que celui de la figure 15 demande plus de trois mois, une fois la méthode bien au point. Notons, d’ailleurs, que ces temps ont varié d’une expérience à une autre dans des proportions qui ont pu atteindre 5} %. Comme ils dépendent d'un très grand nombre de facteurs — traitement thermique, dimensions de l'appareil, etc., il ne faut les considérer que comme de simples indications d’ordre de grandeur.
20 Au-dessous de 8000, l'équilibre est très dilficile à obteuir, et de plus, la réversibilité est impossible à mettre en évidence, par abaissement de température. Toute mesure à ces basses ter pératures, est donc sujette à caution.
3° Des expériences avec des masses d’azoture trop grandes peuvent aboutir à des résult ts tout à fait erronnés. Cela tient à la difficulté d'assurer une température rigoureusement constante en tous les points : les parties les plus chaudes imposent leur tension aux autres.
49 Nous avons pu cependant constater, tout au moins qualitativement, par des expériences de celle sorte, que les isothermes élevées présentaient, tout comme les isothermes inférieures, des branches rapidement descendantes, au début de la dissociation.
5° L'établissement du réseau, au moyen de plusieurs expériences purement isothermes. ne nous a pas donné de bons résuliats. D'une part, il est fort difficile d'assurer des conditions absolument identiques : Pour de très petites erreurs sur les concentrations, au voisinage de 11 grammes d’azote pour 100 grammes de Cr?, les courbes pourraient se couper, — comme cela nous est arrivé — et ceci fausserait complètement l'allure du phénomène. D'autre part, les équilibres, surtout aux hautes températures deviennent beaucoup plus longs à se réaliser. Voici comment nous expliquons l'avantage du processus anisotherme utilisé : A l’'échauffement, entre 810 et 9200, il y a le plus souvent deux phases solides en proportions va-
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riables, l'une se détruisant au profit de l’autre pour assurer la tension fixe. Entre 920 et 9609, la première s'élimine et la seconde apparaît donc directement avec sa concentration d'équilibre. Au refroidissement. d’ailleurs, la première phase cristallise au sein de la seconde, et la masse redevient hétérogène, ce qui empêche probablement son agglomération. Les mêmes phénomènes se reproduisant a chaque série de mesures, les surtaces se trouvent, en somme, continuellement renouvelées. Au contraire, le long d’une isotherme élevée. à 980° par exemple, nous n'aurions qu'une phase dont la composition se modifie progressivement. La vitesse du phénomène peut se décomposer en deux : a) une vitesse de réaction entre les couches superficielles de chaque grain et le “az, pour les mettre en équilibre ; 4) une vitesse de diffusion à l’intérieur de chaque grain, pour en réaliser l'homogenéité. La premiere étant plus grande que l’autre, chaque grain pourra présenter un gradiant de concentrations décroissantes de son centre à sa périphérie, et n’évoluer que fort lentement.
6° Ces remarques montrent que la définition classique de l'équilibre — état d’un système qui ne tend pas à se modifier de lui même, mais qui peut le faire dans un sens ou dans l’autre par une variation infiniment petite de l'un de ses facteurs — ne peut pas constituer ici un criterium suffisant : Même si la pression d’équilibre n’est pas atteinte, un léger abaissement de température pourrait produire une absorption de gaz, car seules les couches superlicielles joueraient. C'est pour celte raison que nous avons cru indispensable de faire toutes nos mesures, d'une part à l’'échaufflement, d'autre part au refroidissement.
7° Une excellente méthode consisterait à comparer à une température donnée les pressions qui limitent l'absorption de l'azote par le métal pur, aux pressions de décomposition de l’azoture. Malheureusement. pour utiliser directement du chrome pyrophorique, il faudrait introduire dans l'appareil, un assez grand volume d'amalgame, et l’on risquerait encore une inégalité de température aux divers points du métal. Remarquons cependant, que dans nos études qualitatives (?), nous avons constaté que l'absorption entre 1000 et 11009 n'était limitée que par des pressions très faibles, pour des teneurs en azote supérieures à 3 grammes pour 100 grammes de métal : ceci est bien en accord avec l'allure du réseau.
80 Enfin, notons que tous les produits retirés du four. quand Île palier a êté dépassé vers la gauche, ont parfaitement repris leur caractère métallique, notamment en ce qui concerne leur éclat, leur tendance à l'agglomération et leur attaque possible pour l'acide chlorydrique Ge dernier point, permet de contrôler leur
teneur en azote par la méthode de Schlæsing et constitue un précieux recoupement.
On peut d’ailleurs en tirer une application, pour simplifier l'analyse de l'azoture de chrome. Il suffirait de chauffer dansle vide vers 1.0009, en recueillant les gaz refroidir brusquement, et terminer par un dosage d'azote ammoniacal.
HI. — Dissocialion isotherme du manganèse azoturé (?)
En suivant exactement la méthode employée pour le chrome, nous avons
( Voir chap. If, $ II.
(2) Voir aussi G. Vazensi, C. R., 187-376 (1928).
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étudié la dissociation isotherme du manganèse azoturé à 13,3 /,. Le réseau repr senté par la figure 16 résume les résultats obtenus (2). Nous y avons ajouté les
points de dissociation sous 760 millimètres, interpolés sur la figure 14.
Dans les zones de concentrations étudiées, le système est donc ici complètement divariant. Yukoff avait déjà fait la même constatation. Voici les chiffres qu'il
publie (g = at.-gr. d’N pour 1 at.-gr. de Mn).
910° Drsesese vero. 0,048 20 008000 0,198 A0 172200 10,210 026 DSP PER ere ee 2 6 10 21 45 110 11750 CANNES 0,027 0,082 0,123 0,133 DER At 28 150 436 123 YUHOFF Dr) 1030 g4go 850 to s80 so
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En traduisant en gramme d'N? pour 400 grammes de Mn?, on obtient une ISO -
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(1) Pour le détail des mesures, voir Appendice, Tableau XXXII.
Éorése
therme de 11759, en bon accord avec notre réseau, et des points à 910° qui se placeraient effectivemenl entre nos isothermes 8509 et 340.
Si l’on compare ce réseau au réseau chrome-azote (fig. 45), on voit que les courbes ont des formes analogues aux branches descendantes de gauche de ce dernier réseau. Cela semble indiquer que les paliers sont rejetés à des pressions plus élevées, Notre appareil age ne se prêtait malheureusement pas à une étude de hautes pressions. Nous avons toutefois tenté des mesures d'absorption directe jusqu'à une atmosphère et demi, mais sans accroître, sensiblement les quantités d'azote fixées.
; Remarquons enfin que les équilibres sont atteints ici incomparablement plus vite que dans les cas du chrome, et qu'un réseau tel que celui de la figure 16 peut être convenablement établi en quelques jours.
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INTERPRÉTATION THÉORIQUE DES RÉSULTATS
l. — /nlerprélation qualitative
Considérons le réseau chrome-azote (fig. 15), nous admettrons d’ailleurs que le réseau manganèse-azole (fig. 16) lui est analogue, bien que nous n ayons pu, expé-
0 GAZ BBSUABÉ Fig. 17.
rimentalement, en explorer qu'une partie — Chaque isotherme DCBA (fig. 17) comprend donc un palier correspondant à un système univariant el deux branches le long desquelles la tension varie et le système est divariant. Etudions d abord le palier. 11 comprend deux phases solides en équilibre, au sujet desquelles l'on
&k GABRIEL VALENSI
peut se faire trois idées : 4° l'une est l’un composé défini, l’autre une solution solide ; 2 ce sont deux solutions solides : 3° ce sont deux composés définis. Pour des absorptions croissantes isothermes, le systèrre change brusquement de forme en B,où l’une des phrases disparait. Or la partie AB est presque verticale, et l'abcisse du point B varie peu, restant comprise entre 25 grammes et 27 gr. 2 d'azote pour 100 grammes de chrome, c'est à-dire voisine de la formule CrN (27 grammes). Si l’on se rappelie, de plus, que les caractères du métal primitif ont complètement disparu, lon peut admettre que le composé défini CrN existe bien, qu'il se forme tout le long du palier et s'achève en B. Le tronçon AB ne peut plus alors représenter qu'une dissolution d’azote dans l'azoture CrN, car si cela était une dissolution d’un azoture supérieur, celle-ci se résoudrail par extraction d'azote en (solution saturée en azoture supérieur + CrN) et le point B ne correspondrait plus à un composé défini. Enfin. le tronçon CD correspond à une solution solide, au sujet de laquelle, on peut faire encore deux hypotheses : {’c'est une solution d'azote dans le chrome ; ® c’est une solution d'un azoture dans le chrome. Examinons d'abord le % cas ; on peut le subdiviser en deux : a) Il s’agit d'une dissolution de CrN lui-même ; 6) il s'agit d'une dissolution d'un az )lure autre que CrN. Si le cas (L) était réalisé, nous aurions entre C et B deux azotures en équilibre, et en C. CrN aurait juste fini de se décomposer. La teneur au point C serait donc imposée par la formule de l’azoture inférieur, et serait ainsi indépendante de la température, contrairement à ce que l’on voit sur le réseau.
{nu résumé, deux cas seulement possibles :
1) ZE existe un azoture CrN susceptibte de se résoudre en azote et en chrome, ce dernier métat dissolvant du CrN encore présent. ;
2) {l'eriste un azoture CrN susceptible de se résoudre en azote el en chrome, ce dernier mélal retenant dissoute une partie du gaz.
Quelle que soit la conséquence envisagée, la thermodynamique (voir $ suivant) ne permeitra jamais de choisir. | L
Des considérations purement chimiques d’ailleurs ne serait pas plus fructueuses : 1° La formation d'ammoniaque, par action d'un acide sur le produit partiellement dissocié. ne prouve pas que l'azote est forcément combiné : « Dissous », et libéré à l’état atomique en présence d'hydrogène naissant, il donnerait aussi de l’ammoniaque . 2° La mesure de l'hydrogène dégagé au cours de cette attaque ne renseigne pas davantage : qu'une partie du métal soit ou non primitivement combinée à l'azote, elle passe intégralement à l’état de sel et déplace la même quantité d'hydrogène. ;
Eu réalité, la notion de « solubilité » de gaz dans les métaux a été introduite pour interpréter la loi de proportionnalité entre le gaz absorbé et la racine carrée de la pression. loi qui se vérifie dans un assez grand nombre de cas Indiquons rapidement le raisonnement fait: Supposons le gaz G? partiellement dissocié en deux
atomes Gr. la loi de Gulberg et Waage donne (p — pressions. # — masses de gaz absorbé 4 — constantes)
(1) Pau P= Mpe:
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D'où en combinant (1) et (2) :
MR, VE = kVp: (c,.Q.r. p.).
Or, nous ne pensons pas, quant à nous, qu'il soit indispensable d'invoquer la
; loi d'Henry pour arriver au même résultat. Considérons. en eflet, le métal dans lequel le gaz est uniformément réparti (1 phase), en équilibre avec le gaz libre: - D'une part, la vitesse de passage du gaz de la phase solide à la phase vapeur est - forcément proportionnelle à la concentration en gaz sur la métal, et d'autre part, la - vitesse de passage de la phase vapeur à la phase solide est proportionnelle à la pression du gaz actif. Si l'on admet que les atomes sont seuls à réagir, à l'équi- - libre, où les deux vitesses doivent être égales, on aura encore, en n’utilisant que la - loi de Guldberg : » — k Vp. Il faut bien remarquer que nous n'avons fait aucune
hypothèse quant à l'état du gaz dans le métal: Von peut très bien se trouver en présence d’un composé du gaz, pourvu qu'il soit dissous. -_ La question du choix entre les hypothèse 1) et 2) apparaît donc comme inso- Juble. Mais au fond, il y a peut-être là une question de terminologie, car il est difficile de différencier exactement ce qu'on peut entendre par « solution de gaz » et « solution de composé défini », et il semble que l’on puisse opter pour une expression ou pour l’autre, quand on se trouve en présence d'un système qui absorbe réversiblement des quantités de gaz variables avec la température et la pression. L'on à douc parfaitement le droit de dire ces gaz « dissous » par défintion, en se prévalant d'une certaine analogie avec les systèmes gaz liquides, quant à la loi d'influence de la pression. Cette analogie, cependant, ne peut être poussée bien loin. Essayons, en eflet, de nous représenter les choses à l'échelle moléculaire. Il est admis que les particules d un liquide sont en mouvement, et subissent des chocs qui tendent à les écarter les unes des autres, quoique leurs attractions mutuelles, ou « cohésion », empêchent la plupart d'entre elles de franchir une certaine limite, qui est la « surface libre ». Les autres constituent la phase vapeur et échappent aux attractions, à moins que, par hasard, l’une d’entre elles ne reperce la surface. La « tension de saturation » est proportionnelle au nombre de molécules libérées, quand la probabilité de « percer » est devenue la même dans les deux sens. Si maintenant, nous ajoutons un gaz inerte à la vapeur. il pourra fort bien arriver à quelques particules de ce gaz de traverser aussi la surface ; subissant la cohésion, elles se comporteront alors exactement comme des molécules de liquide. La « solubilité » représentera donc le nombre de molécules condensées, quand les probabilités de « percer » pour le gaz s’égalisent à leur tour. — Au contraire, à l’état solide, les particules se touchent et ne subissent que des oscillations très faibles autour de positions moyennes, dont l'ensemble constitue un arrangement cristallin. Seules quelques particules périphériques pourraient se décrocher et réaliser la «tension de sublimation ». Si nous ajoutons un gaz inerte, il pourra certainement
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arriver à certaines de ses molécules de rencontrer le réseau, et même de s’incruster dans quelques places vacantes. Cette action, toutelois, se limitera aux couches superlicielles et rentre dans la catégorie des phénomènes d’ « adsorption ». Pour qu'il y ait action plus profonde, il est nécessaire de faire intervenir des forces de valence, qui, en introduisant des liaisons nouvelles, superposeraient un second réseau au premier. Si les deux réseaux sont isomorphes, ils diffuseront l'un dans l’autre jusqu'a réaliser la constance des paramètres réticulaires. Le gaz se sera bien uniformément distribué dans le solide, mais le mécanisme aura été très différent du premier cas envisagé. À l'appui de cette manière de voir, nous remarquerons :
10 Que les gaz rares sont « insolubles » dans les métaux (Sieverts).
20 Que les métaux dont les azotures sont très instables ne « dissolvent » pas d'azote (Sieverts et Ilwasé).
3° Que l'étude aux rayons X de structures réliculaires, dans le cas hydrogène- Palladium a effectivement mis en évidence l’exi-tence de réseaux isomorphes (Linde et Borelius)
En résumé, la distinction entre « gaz dissous » dans les métaux, et « composés définis dissous » ne nous paraît pas fondée. La première expression peut prêter à confusion. La seconde, au contraire, aurait l'avantage de rappeler qu'il doit exister des conditions ou le comyosé pur peut apparaître, et d'élargir ainsi le champ des recherches. C'est pourquoi, nous la jugeons bien préférable.
Nous ferons encore une remarque : Nous avons dit plus haut, que le long des branches AB, l’azote ne pouvait être que « dissous » dans l’azoture, et il semble quil y ait la une contradiction En réalité. l'azoture est extrêmement poreux, et nous avons la conviction qu'il ne s'agit la que d'un phenomène d’ « adsorption ». Nous ne citerons qu'un f-it à l'appui de cette hypothèse : l'azoture. noyé dans du tétrachlorure de carbone {liquide mouillant bien) et rapidement recouvert d une cloche graduée, dégage (lentement à froid) des quantités appréciables d’azute — sans d'ailleurs qu'il soit très simple de faire des mesur:s précises, en raison des gaz de CCI*, qui se dégageraient aussi si l’on venait à chauffer dans le but d’accélérer et de terminer le déplacement de l’azote. Il serait donc plus correct d’appliquer la loi des phases en considérant une phase de plus (la phase adsorbée), et un facteur physique de plus (la tension superticielle). Cela ne change en aucun cas la variance.
Nous conclurons donc, en définitive, qu'il existe un azoture de chrome, de formule CrN, capable d'une part d'adsorber de petites quantités d'azote (\ibérables par abaissement de pression, suivant les branches A B de la figure 41), d'autre part de se dissocier en wrux y hases, l'une formée de sa propre solution dans Le chrome, l'autre d'azote (palier B C). Quan« il est entièrement décomposé, la concentrahion de la solution solute résiduelle diminue progressivement en imposant au système des tensions décroissantes (branches C D) jusqu'à ce quil n'y ait plus que du chrome pur (?).
(*) Dans une conférence récemment publiée (Bull. soc. ch., août 1928 p. 776), M. P. Dutoit a émis quelques hypothèses sur les azotures en générai, et, en particulier, sur le nitrure de chrome. Il
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Cela étant, la loi de la racine carrée des pressions s'applique-t-elle ou non aux
systèmes chrome-azote et manganèse-azote ? Si nous formons les rapports “r, nous trouvons dans le premier cas des valeurs très faibles jusqu'aux environs de 10 grammes d'azote, qui croissent ensuite rapidement. passent par u : maximum et décroissent légèrement. Dans le second cas, elles croissent sans interruption, d'abord lentement, puis plus vite, sauf à { 175° (Yukoff) où elles se maintiennent à peu près constantes aux environs de 7, avec les unités adoptés.
Une expression du genre (k,p + 4, V/p), comme celle proposée par Sieverts pour le système hydrogène-palladium, et qui représenterait une action mixte de molécules et d'atomes. ne conviendrait pas non plus: Sur la plupart des isothermes, en ellet, nous aurions #, < 0 et ceci n'a plus aucune signification. Elle ne permettrait d'ailleurs pas de prévoir l'inflexion et le changement de concavité au voisinage des paliers. que l'on constate sur nos isothermes chrome-azote ; surtout aux hautes températures, et qui, propre également au système hydrogène-palladium, n’a jamais reçu d'explication
La fonction #1 = /(;)r apparaît donc comme très compliquée. Ceci ne met pas forcément en défaut les raisonnements faits plus hauts : la racine carrée de la pression (ou la pression elle-même) peut fort bien se mettre en facteur. si le phénomène dépend aussi d autres variables (par exemple les constantes réticulaires) dont nous ignorons la variation. [| semble bien que la loi de la racine earrce ne s’applique en tous cas qu’à des intervalles de concentrations assez faibles, en particulier aux métaux pour lesquels les absorptions mesurées ont été très petites.
IL, — Tnsions de dissociation de l'azoture chrome
Nous allons maintenant mettre en équation les tension fixes correspondant aux paliers des isothermes de la figure 15. Soit 4 la quantité de chaleur qu'il faut fournir a CrN pour libérer une molécule d’azote. Soit p la tension fixe correspondant à la température absolue T. Elevons cette température de ,T, la pression s'accroît de dp, et il est parfaitement légitime, d'écrire d'après la relation de Clapeyron :
Mais il faut prendre garde à la signification de £ : quand deux molécules se
considère que les métaux, suivant leur électro-affinité, s'unissent à l'azote, tantôt par des valences pro-
. prement dites ou polaires (Li, Ca, etc.), tantôt par des valences de coordination, à la manière des com-
binaisons de molécules neutres que sont les sels complexes (Ti, V etc ). LE chrome serait doué des deux propriétés et conduirait à deux isomères : 1° un azoture à car-clère métallique, atiaquable par les acides en donnant quautitativement de | ammoniaque, que l'on peut obtenir, contenu dans un excès de chrome. par action de N sur Cr à très haute température ; 20 un azoture noir et inattaquable, pré— paré par la réaction CrOlS + NHS, se dissociant irréversiblement si on le chauffe.
Sans insister sur l'inexactitude matérielle de ce dernier point, nous pensons que l'étude que nous publions ici, et qui résume nos recherches de cinq années, prouve suffisamment qu'il ne s’agit en réalité que d’un seul et même azolure, tantôt dissous dans le chrome, et tantôt pur.
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dissocient en empruntant au milieu, une quantité de chaleur égale à la chaleur moléculaire de formation L, il apparaît une molécule de :hrome naissant, qui dissout
c molécules d'azoture non dissocié, en empruntant une quantité de chaleur supplé-
mentaire Àc. « est la solubilité de l’azoture exprimée en molécules doubles par molécule de chrome, et À la chaleur latente bimoléculaire de dissolution de l’azoture.
L'on a donc :
GLEN
et en remplaçant dans l'expression différentielle :
() — 500 (L + 2e) F7 + PP = 0.
Essayons d’abord de calculer c, et pour cela exprimons (1) au moyen des variables T, c :
ar GA POSE CT 2p Re — 500L Fe — 500 ps + à (SR dT + ? de) 0
Si l'on remarque qu’à concentration constante,
— 500 LL + | SP Lp, P lo on aura :
| #ter p)] à — (2) — 500 Àc mr + | Se LdC 0:
Telle est l'équation différentielle de la solubilité de l’azoture de chrome dans le chrome. Pour l'intégrer, il faudrait connaître la relation p = /(ch, et nous avons vu que cette relation ne paraît répondre a aucune forme simple. Il est donc difficile de
poursuivre le calcul dans ce sens.
Mieux vaut pratiquement, admettre que l’on a, dans un intervalle suffisamment rertreint, une variation linéaire de la chaleur globale 4 en fonction de T :
= 611 + B, d’où en remplaçant dans (1) et en intégrant : log Da log {Na £ + Const.
La figure 18 représente la courbe des tensions fixes en coordonnées (log p, 1)
On voit que ce n'est pas une droite, comme dans les systèmes univariant habituels. Les points à 980° et à 1001° ont élé obtenus en admettant que les paliers,
sur le réseau (fig. 15) se confondent avec la tangente à l'extrémité de ces isotherines.
Pour 10000 la valeur ainsi admise paraîl cependant un peu faible. Nous avons ajouté également le point de dissociation isobare, relevé sur la figure 13 et qui paraît voisin de 1015° (le début de dissociation étant attribué au gaz Contenu dans CrN). |
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Fig. 18.
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En calculant les constantes au moyen des valeurs soulignées (corrigées par la courbe) nous avons obtenu : FRS
a — + 96,144 B — — 88444 Const. — — 750,61,
d'où pour l'équation de la courbe de tensions fixes :
log p — 96,144 log T + Te
cette formule représente très convenablement nos résultats, comme on peut le voir sur le tableau ci-dessous :
Remarque. — Si l’on tenait à considérer l'azote comme « dissous », nous aurions en appelant À, sa chaleur moléculaire de dissolution, et c, la solubilité moléculaire dans une molécule de chrome, la chaleur globale :
€ REALS (L + ch).
1 1 — Ci à cette expression ne différe de 4 qu'en apparence :
On voit facilement en effet que «, représente la concentration que l’on peut directement obtenir par dosage d'azote, et À, la chaleur immédiatement mesurable au calorimètre, par attaque acide du produit. Entre c,, 2, etc, À définis plus haut, il apparaît donc les relations :
4 =ù + L CR CR OU CAT
En remplaçant, l’on vérifie facilement que £, — 4. Ceci montre bien que l'état moléculaire de l'azote dans le chrome n’a aucune influence.
CONCLUSION
Le principal résultat de ce travail a été de mettre en évidence une analogie très nette entre la dissociation de l'azoture de chrome et celle de l'hydrure de _ palladium. En raisonnant sur le réseau d'isothermes obtenu, nous avons conclu _ que l’azoture de chrome était d’une part capable d'adsorber de petites quantités d'azote. et d'autre part soluble dans le chrome, d’autant plus que la température s'élève ; c'est pourquoi le système n’est qu’exceptionnellement univariant.
Le manganèse, jusqu’à des pressions de l’erdre de 4 atmosphère et demi, ne donne que des solutions d’azoture dans lui-même mais la ressemblance avec les courbes du chrome, montre bien que l’azoture doit exister pur à des pressions plus élevées.
ln rapprochant ces faits d'observations relevées sur des systèmes gaz-métaux très divers, la solubilité des produits de la réaction dans les métaux, apparaît comme lout à fait générale C'est probablement là l'explication des « gaz dissous » couramment rencontrés. Nous avons d'ailleurs à ce propos, discuté sur ce terme etconclu à son impropriété. |
Accessoirement, nous avons :
4° Mis au point des méthodes et des appareils de mesures pour étudier de près ces phénomènes, d'une part à l'absorption, d'autre part à la 'issociation, analysant avec soin les diverses causes d'erreurs.
29 Etudié, dans ce but, quelques propriétés aux hautes températures de la silice fondue ou pulvérulente : gaz « dissous » et perméabilité notamment.
30 Etudié, de même, les gaz dégagés dans le vide par des métaux et des amalgames divers, portés à haute température.
49 Proposé une méthode d'exploration rapide des zones de réaction entre gaz et métal
50 Etudié l’action de l’azote sur le fer, réduit ou pyrophorique, vérifié que les absorptions, faibles dans deux les cas, quoique plus intensesque celles mesurées par d’autres auteurs, étaient bien réversibles.
6° Fait à ce sujet quelques remarques générales sur les difficultés de mesure directe dans les cas de faibles absorptions.
70 Etudié en fonction du temps et de la température, l'absorption de l'azote sous 760 millimetres, par des chromes et des manganèses d'origines et de degrés de divisions variables.
80 Conclu, d'une manière générale, à la difficulté d'accéder à des équilibres effectifs si l'on ne part pas de métaux pyrophoriques, bien que le manganèse soit toujours plus actif que le chrome. «
Jo Reconnu l'influence catalysante de certaines impuretés, capables de modifier d'une part les seuils, d'autre part les vitesses d'absorption, bien que cette influence soit d'autant moindre que la température est plus élevée.
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10° Constaté et expliqué une anomalie présentée par le manganèse d'origine aluminothermique, qui donne lieu à des absorptions particulièrement intenses.
119 Reconnu d'autre part l'inutilité d'essayer d'accroître la porosité du métal (dépôt électrolytique) si l'on ne sépare pas m caniquement les grains les uns des autres, la porosilé disparaissant vite, par agglomération des métaux, bien au-dessous de leur point de fusion.
| 12° Enfin, interprété quantitativement la courbe des tensions fixes de l'azoture de chrome.
Nous espérons ainsi avoir attiré l'attention des chercheurs, sur l'intérêt à la fois théorique et pratique, que peut présenter une catégorie de phénomènes, encore mal connus, on étudiés à des fins trop strictement utilitaires.
RL PL Li de GS
LITTÉRATURE
Il est impossible de donner ici une bibliographie complète de la question. Nous ne mentionnons que les mémoires les plus saillants, ou qui nous ont été d’une utilité directe.
(1) Canverer, C. R., 61, 850 (1865).
(2) Granau. C. R, 64. 1067 (1867) (3) Troosr et Haurereuizce, C. R., 76, 562 (1873). (4) Parux, Deut ch. Ges., 18. 2339 (1881).
(5) Muucer, Ber. ch. Gesel., 12, 93 (1879).
(6) Beroc. Bull soc enc., 110, 492 (1908).
(7) Dumas, C. R , 86, 65 (1878); C. R. 90, 1027 (1880) ; Ann. ch. ph. (5) 14, 289 (1878). (3) Decacxanaz, C. R., 148 561 (1909).
Guiccewn et Deracnanaz, C R.. 151, 881 (1910). (9) Locsvyer, C R.. 89, 514 (1879) (10) Berrani et Lussanv, Jaresb., 344 (1889). (11) Honsecx et Luvcr, Z an ch., 16, 50 (1898). (12) Beisoc, Reu Grn. Se., 1919, 131.
(13) Ausrix, Ir. and St., 1, 86, Il, 236 (1912). (1) Aucewax et DanuixGTon, J. Frk. Inst., 185, 161, 337, 461 (1918). (15) Tnoosr et Haurereurzce, Ann. ch. (5). 7. 155 (1875). (16) Jonpan et Ecxwan, Bureau of Standards. 514 (1925). (17) Goenens et Paquer, Ferrum, 12, 57 à 64 et 73 à 81 (1915). (18) Lancwum, J. Am. Sve. 40, 1361 (1918); 85, 105 (1913) ; 34, 1310 (1912). (19) Sweersen, voir Dusamax. Gen El. Rev., 24, 252 (1921). (20) Rypen, J. Am. Soc. 40, 1656 (1918). (21) GuicanD, Ann ch., [9] 6, 293 (1916).
Guicuaro et Jouroaix, Bull. soc ch. [4], XI, 921 (1912). (22) Neuman, Monas. ch., 13, 40 (1897).
(23) Lenrsun, St. und Eïis., 1895, 376.
(24) Cars et Perrisouin, Bur. of Sbd., 118. 119. Cain et Aozex, Bur. of Sbd., 350 (1919).
(25) OrenHorFer, Stahl und Eïis, 39, 1584 (1919) : 44, 113 (1924). (26) Cmaunnox et Braxc, C R ,175, 885 (1922). (27) Waixer el Parricx, 8 nd, Cong. of Appl. Chem., 21, 139 (1912). (28) Azre, Hansoun et Twinnam, Zron, XVI, 132: Ir. St. Inst., 1896, IT, 161. | (29) Braune, Du rôle de l'azote dans les fers et aciers, Bâle, 1905, voir Rev. Mgie (1905), 2, 361 et 497 (30) TscHicHEwsKI, Ir and st. Inst , 92, 47 (1915). (31) De Osa, Rev. Mgie, 1908, 493.
(32) Osennorrer et Purnowanser, St. und Eïis , 49, 801 (1922). (33) Gouraz, Rev. Mgie, 7, 6 (1910).
(34) Guye et Genmax, CR, 159, 154; 159, 225 (1916) ; J. ch. ph., 1916, 14, 195. (36) Gar-Lussac et Tuénarp, Rech. ph. ch. 1, 176. Gax-Lussac, Ann. ch., (1), 45, 221 (1830).
BIBLIOGRAPHIE
(37) Caror, C. R., 63, 1129 (1866). Ù
(38) Graram, Ph. Mag., (4) 82, 503 (1866); 86, 63; 38 459 (1869) ; C. R., 63, 471 (1866); 66, 847 et 1014 (1868); 68, 101 et 511 (1869) ; Ann. ch., (4), 12, 506 (1867) ; (4), 14, 315 ; 15, 501 ; 16, 188 (1868). |
(39) Troosr et Haurereuicce, C. R., 76, 562 (1873) ; 78, 686, 807, 968 (1874) ; 80, 788 (1875) ; Ann. ch., [5], 2 (1874), 273.
(40) Benrueuor, C. A, 94, 1377 (1882) ; Ann. ch., (7), 22, 289 (1901).
(41) Neumax et Srreinrz, Mon. f. ch., 12, 642 (1891).
Neumas, Mon. f. ch., 18, 40 (1892).
(42) Baxrer, Ann. Journ., 29, 351 (1899).
43) Lenz, J. ph. ch, 108, 438 (1869).
kk) Caurerer, C. R., 80, 319 (1875). : "4
46) Sonsr, C. R., 107, 733 (1888); 108, 1298 (1889). 47) Hurrie, Z. an. ch., (39) 1926-27. Bonne bibliographie hydrures. Hurrie et Buovxans, Z. an. ch., 144, 341-6 (1925). (48) Joss et Hurric, Z. élecch., 82, 201 (1926). (49) Le Cnareuer, B. soc. ch., (3), 5, 843 (1891) ; C. R., 121, 323 (1895). } Heycocr et Neviiee, J. ch. Soc., 67, 1024 (1895). (51) Roruer, Ber K. Sächs Ges. Wiss., 64, 6 (1912). (52) Barxsonp et Bazraro, Ch. Met. Lng., (1921) 24, 132. (53) Gorsier, Z. an. eh., 96, 182 (1916).
Guormier, Orrexsrein et Weise, Ber. dst. ch. G., (1919), 52, 1368. Gursier et Maiscn, Ber. Dit. Ch. G., (1919), 52, 1370, (1919), 52, 2275. (54) Sisvenrs, Z. ph. ch., 60 (1907), 29 ; 77 (1911), 591; 88 (1914), 88 et 451; Ber., 42 (1909), 338 ; 48 (1910), 893 ; 45 (1912), 221 ; Z. an. ch., 64 (1909), 29; Z. an. and alg. ch., 92 (1915), 329; Z. Elk. ch., 16 (1910), 707 ; Stahl et Eisen, £9 (1909), 1248 ; 43 (1910), 893 ; Ind. z. Méll., 8, (1912), 37.
(45) Taunicuium et Haëxe, J. ch. Soc., (2) 251 (1876). ( {
Sievenrs et Bencner, Ber., 44, 2394; 45, 2576. Sieverts et KaumBnaan, Z. ph. ch., 74, 277 (1910). Sieverrs et Juriscx, Ber., 45, 221.
Sreverts et Hacwnacxer, Z. f. ph. ch., 68, 115 (1909). Sevenrs el Lorssuer, Z. an. ch., 76 (1912).
(55) Iwasé, 134° report from the Research Int. for Ir., St. et oth. Mél., Se. Reports of Téhoku Imp. University, I-XV, n° 4 (1926).
(56) Horrzema, Arch. Neerl., (1), 80, 44 (1897) : Z. ph. ch., 17, 1 (1895). (57) Laupeur et Gares, Pre. Ry. Sc. A., 108, 456 (1925). ) Grizesvie et Hazc, J. Am. Ch. S., 48, 1207 (1926). (59) Unions et Boneuius, Ann. d. Ph., 84, 747 (1927). ) Sxeverrs et Cour, Z an. el alg. ch., 181 (1923), 65 : 146 (1925), 149; 150 (1926), 261; 153 (1926), 289 ; 172 (1928), 1 ; Ber., 59 (1926), 2891. ) Moissan, C. R., 1 6, 587 (1903) ; 184, 18 (1902); 184, 71 (1902); 127, 29 (1898). ) Brôxsreo, Z, elk., 1914, 20, 81.
) Maspernaur et Rozr Hanser, Z. an. ch., (1913), 82, 132. ) Kraus et Hunn, J. Am. Ch. Soc., (1923), 45, 2559. ) Winxcen, Ber., 24, 1975 (1891).
) Gauriien, C. R., 18 , 100 (1902).
) Guwrz, C. R., 1383, 1209 (1901) ; 133, 872 (1901). ) Worrz, C. R., 18, 702 (1844) : 89, 1006 (1879); 90, 22 (1880). ) Boucawer, C. R., 148 (1909), 415.
) Wercusecreiper, Lieb, Ann., 447 (1926), 64. ) Jos et Rericm, C. R., 177 (1923), 1439.
)} Fiscner et Scarürren, Ber., 48, 1465 (1910). ) f'uvrarn, C. R., 114, 120 (1892).
} Guxrz, C. R., 128, 995 (1896).
FA
Le Us »
re
Le Le 2 te QE an,
BIBLIOGRAPHIE
(75) Descanpres, C. R. 121, 886 (1895).
(76) Moussan, C. R., 127, 497 (1898); Bull. soc., [31, 21, 881 (1899); Ann. ch. ph., [7], 18, 318 (1899). |
(77) Brieczes et Genrnuer, Lieb. Ann., 193, 228 (1862).
(78) Surrs, ec. tr. ch., P. B., 15, 135 (1896).
(79) Marver, Ch. N., 38, 29 (1878).
(80) Marcer, Ch. N.,. 8, 238; J. ch. Soc., 2, 349 (1876).
(81) Francx et Rossez, C. R., 21, 941 (1895).
(82) Maricnox, C. R., 181, 891 (1900).
Maricron et Decérine, C. R., 131, 837 (1900) ; 132, 36 (1901). (83) Yuxorr (ou Sauxov), J. soc. ph. ch. Russe, 40, 457 (1908) ; 42, 40 (1910) ; Ann. inst. an, ph ch., 8, 14, 41 (1926).
(84) Wivrenouse, J. ch, Ind., 26, 738.
(85) Muramax, Weiss el Rieoecsaucu, Lieb, An., 8385, 92 (1907) (86) Pueunegr, Mon. f. ch., 15, 391, 401 (1894).
(87) Wepeuxc et Verr, Ber., 41, 3769 (1908).
(88) Anwvnew, Tr. and St. Inst., 1912, 210.
(89) Fenée, C. R., 127, 497 (1898).
(90) Fenée, Bull. soc., [3], 25, 618 (1901).
(91) Haser et Van Ooonor, Z. f. an. ch., 44, 357 (1905).
(92) Leu, l'hèse, Lausanne, 1925.
(93) Save et Hresow, Ch. Soc., 115, 215 (1919).
(94) Hexoensox et Gaurercy, J. Soc, ch. Ind., 27, 387 (1908). (95) Despurrz, Ann. ch, ph., 42, 122 (1829).
(96) Brrraeuor et Taévann, Traité de Chimie (1834), 434.
(97) Burr, Lieb. Ann., 83, 375 (1852).
(98) Savarr, Pog. Ann., 1 5, 37 (1865).
(99) Rocsranius, J. pk. ch., 86, 307 (1867).
(100) Warren, Ch. N., 55, 155 (1887).
(101) Fowuen, Ch, Soc., 79, 285 (1901).
(102) Henpenson et Berry, Ch. Soc., 79 et 80 [468], 1245 (1901). (103) Baur et Woërman, Z. f. ph. ch., [52], 467 (1905).
(10%) Cnanvx et Bonxenar, C. R., 158, 9 4 (1914). (105) Noxes et Suirm, J. Am. Ch. Soc., 1921, ‘ 3, 475.
(106) Le Cuareuten, Bull. soc. ch., [2] 48, 342 (1187). (107) Guwrz, C. ., 128, 996 (1899).
(108) CHaupr, C. R., 148, 560 (1909).
(109) Gesoso, Thèses, Paris, 1926, 105.
(410) Morssax, C. R., 88, 180 (1879). (111) Lucxow, !'h. Zig., 15, 740 (1891).
(112) Guxiz, Bull. soc. ch., 7, 278 (1892).
(113) Suirn, J. Am. ch. Snc. 25, 883 (1903).
(114) Mxeus, J. Am. ch. Soc., 26 (1904), 1124. (145) Conex et Kerremseie, Z. an. Ch., 88, 217 (1905). (116) Knupsex, Ann, der Phys., 28, (1909), 81. (118) Vax r'Horr, Z. ph. ch., 5, 322 (1890).
(119) Smerwoon, J. Am. ch. Soc., 40, 1645 (1918) ; Phys. Rev., 12, 448 (1918).
aendice …
GE E
deb
! (3 « Gempexa furel Jrecoion
medtrvtred
PU (ZA de aa
Te CA eu J du Lilératiire atmoopheria. 0° _ 7Go 7e
À 1 0,05 759 0,05 1 PRE À re 19 769 0,08 ESS 0,11 19 759 0, 1 Ce PR EE 20 76o Ce li
2 0,24 23 758 0, 2 set | 0,26, 23 758 le AE Te)
| 3 0, 32 19 74+s Che.
ï 4 | 0,44 27. 745 0,4 : à G 0,44 FAT 748 0,4
ES, dc lxsoilice nréeinitee.
ve 07216
an Esvre Pis ae
2o 763 0,19 or 763 s ,19 2,83
ein ae cm * 39 ne
Cable II] ax du fer redu
Gemperatiore Cenpe à cm Cemperature Tasaien 4 ft: tecueillco du Laboratoire atmospheriquel hesres PET SEE ET SE RS 2 D PSN LS 756 9,7 90e “ 0, Do 23 756 °,4.
8 0 ; 90: 1] 22% 7856 0, 8 3 4, 28 19 960 122 200 { 5 1, 28 19 7Go 122 : 3 1, 34 A9 76o 12226, te i 5 1,34 19 76e 1,25 1200 | 2 1,34 19 76s 15,28 Compooition ‘ u due gag H =Go Æes7= 29%
a bleaux IV GAZ du ae. oyrte Ducreu L eleclrelytique FH :' 49: + C4 rem pere lurel Pre
du LÉ foire atrmos phonique
ci? cm dégagée] « em a Ê l Ô ,76o PR: |
Ter ei es
4 24° PAZ. 12,4 3 | 530° 2 204 YOUZ 13,9 3:47
SG
(CE pos ns En du 273
Oalleau LÆ = Gaz Le Sir. ct llEpes ro (éhetrolsti fs 43
ET, e N°- 23 /e
que)
Bemperatue Cempe C moe FE ra le rie ces dégage ce aa F4 J 7.) Æ P.] > le 2, | 1
{ S ES meécuei [YLe de-{aboratsire atnaopherique 8.760 poux 13. de metal
Ress rLr oO É .
< 7 Z ; Ge 24 78 7 2 4 o G Ÿ 5 me { ‘ 1 L 3 - sr 21 TS 3 ©, ,7 50 7 3,25 24 756 3 0, 752 ; 4 3,26 19 AC AE PEU 0, 780 &8 30 3 3,56 20 754 97.3 °, 8 | £ 3,58 21 753 3,3 0, 8 | 1100 2 3,58 21 753 3,3 0, 4 | Compoai tion ï | de H 2 s 9, 2 e q%2 = 7. © N = 25 Fe is
Led)” De RL EE © RS Lu ‘ , À +] J'éfs de AU EEE, D DÉty ou sh rome Îoiosan u TP = 4?
DEL
en 3 Comnpiora lue eniin ir
Vreee: El la Loraloirelatne opfleriq u2
12,8 4-9 756 13,058 20 766 113% Zo 786 13,15 21 756 18,26 18 759 13, 36 19 769 48,8 21 t076o
fee à) 2 76e
es
recuoillis
Lu RSS
| 1 , 20 4 , Zo 14, 6 1, @
Composition SR lt à Gallzau VUI.- Gaz ou Manganède Moidsen ‘; © JV=4 g
Hs cine | N° = 40 %
| à , 3, $ EU 0 Gornperature Comp Em : Gemperabure Tression. Cm degage | cn dege ge FA #8 ONU alles de Laboratoire almeophazique 0 ,76o pour Î3r 2emetal Roues
1 3 DP2 TAHS PNR 8, vi
Goo 3,3° G 22 743 5,4 AG
Z 6,2 23 742 5RC 4,4
» Le 1190 2] G,1 A4 9 750 5,6 À ,4 Com pot tion H 2 = Éa 7 S N 2 = +o 5
“du Gaz
Compos ition
Eompératine
Le)
4Go S20 64o 7eo 8 2Zo 93+o 106Ge iÂ140
Cm
Ttecutei UUPS
Teosieren absence
de metal
MM
86Go
89o 9c0 9Zo 96Go 9G6
se DO:
M NT
76° 8So 8 To
na FAO!
ft
3 g- o + Dom and Ms dame Mn Me.
nn Dr
7Go 84s 8Ge 87o
PXS
CEE | 1H) 2122
8&4+o 8Go 87e 8 Zo ©CHo
_. re Hub Ctbsorption. de io jee de manganèse ]Moissan Wet 6/0? Re 2 9. 300
Gableau XII
ù Ctbsorprion Det agole nn mn an ganebe aluminothermique a Hp P = OS 50 :
Bel] V Av en)
223 1519 6 M 222,319 | (892079; 54,0 | 245,5 | 0,6 MS [#02 D 2 222,3] 19 19:2:12607S.| 34,6 | 242,1 | 1 0,25 . Mh20,30)217.65| 17. BE; |204:8:t34,8 | 239,1 4 À E 218,2 AORA NE 4:02 204,71 34,6 | 239,8 fete, 1 Z
. . Dablemu JU] | + D or. de d'azote pe Cr Moiogan à 800 *°.
34 Npow d EN 2
1oogr. Me
É TES à
Sable ait XIV Ne | Absorption de 7. ao le jar Le Cr <hüminethermique ct
#aoo ? AE 2% 508
BE
20,5 |192,8 |3a,4 |227,2 41,6 3 ZIP
$ 17:4 [487 84,4 |221,4 | 47,4 4,5 LS 45,2 | 184,9 |34,6 [219,5 |-419,3 5 £
Bableau D. V4 fbserption de 4 æeo-le PRE le Mmandganeve aluniénether mriqite æ oo ©? FP= 2890
d grrr Le Me:
Re . ne Absorptien de l axo le RE Es Cr /Molosain & 000? À P Ë 0? 668
bien = XVII
uns de sh par le Mn ie ne /000 1° = 07580.
É D Pole) V. av | EE) 21 24,4 |197,2 | 34,4 |234,c o ” 21 2 P#74/S 134,4" |268.7 | 22,9 6 21 22 170, |34,4 204,4 27,2 6:
HO
5e Bableau XVII] | Gsorption. de Al” axole tar Le Mn aluminothermique
: 10007 Fe O4 700
io Lol E+E)| V.|AV RSR TSN2)
Bableau xx
À ABiortion de di a de an ermique 19,8 |129,4 | 34,24 18,5 |109,6. | 34:24.)
18,7 75,75134,12 47 61,4 | 34 18 Go 34
Dableax XX PUR Absorplien de À as ole nar & Cr 2 leetrolytique
Atuléru: & J000 : P= 0?$508 Ton FRNEES TAN fo OR el 8 Le D (+8) Va LV 13041 Me (NZ 21 [18.5 |182:7 | 84,4 |2Y71 0 a ue © 2A 17,6 1u0,5 | 34,4 |174,8 | 42,4 440 Las DS 15,2 |131,6|34,4 lance Gal |, 49 CE 4-9 do; S 1410 34,6 |144,6 | 941,5 | 48,6 En:
Éableau, AN Fe = ag sle ir 4e T e eclrso. U- rs ete # / #7 7
A RE Un Le à 000 - ; fP are
dr Léon. de 4 ny PR DES À
142 ,1 2 H 5 7 S 2.45 5 PARIS Fe) 18,4 | 92,8] 84.8 |127.8 | 51,1 | 44,4 » 5 93,6 Zo 18,2 87,71 3H.S 422.2 | 56,2 12516 A 22 71,5 | 25 19,2 | 66,7] 34.9 100 ,C | 97.8 47 2
fhssrption de d vote par le Cr Alisrritne degare 4 pres aaoluratisn. % 1000 ©? 5 1 = 0Ÿ 540 :
CEA STEEL NV AVES S'(Ne) 20 1857 81,6 |34,48 20 | 49.5 |y6.s |34,48 Lan 26,6 |56,3 [34,12 2e | 49.2 |He.z2 | 34,5
SONDE
me l(E,+£) V am eme es EMA EE re) 158,7 23 A8,7 [143,7 | 84,1 |182,8 CRE Er. 0,10 |138,1 23 19,3 |128,8 | sq, 1 |4162,39 19,9 6,8 4 138 23. Zo,2 [128,5 | 34,1 |4162,6 | 2Zo,2 6,8 4 139,9 23 15,7 [128,7 | 34,1 [162,8 | 2,0 6,8
Bableau XXIX Belles XX
éssocca lion Oerto 760 de = hisser: tior Soit 7Go 73 dovslare de chrôême ; n= le] 2e : mnangancoe agolure ; : Mm= 0?5e
PTE a + ge 9.7 peur!
Oo 100 4-ma
& 84 0,2 | 28,9 $ 939 3,6 27,8 3 97 (es 27
Gableaiu IX T - Diorseialion de
de CE forte À FILE o à 34o
Sd dE
ne a LU eh QE Fe on SOA UN ES ki ' = L ï - AU C1 > Ÿ A:
ÿ DA
a D WP + PU 0
jE
DUerie 46 € fr ML, M, +71 FER TE hear e 2,30 1000 +10 19 , 6 35, 45,6 3,30 980 -839 8,6 83, 16,3 ‘ 4 36Go 254 G,4 31, 47,1 4, 30 920 4 Zo LUS 28 , 18,2 | \/ 8, 36 630 S 7,3 4,4 2€, 19 É 6.35 850 35,2 co, 4 26, 19.2 G 810 21,7 0,5 25 , 19.4 VE So o2D D ALES 22041 a: 815 149,7 05 29,6 1748 5, 30 856 34,7 6,8 29,9 17-8 | 5. £90 G3 1, 6 30,7 17.8 5 920 126 3,2 32, 5 46,9 \ 5 96e 243,7 6,2 35,3 15,7 3,30 986 310, 1 7,8 36,9 15,4 3. 1000 393,1 16,1 39, 2 44 3 4 000 19,58 40,1 39, 14,2 3 980 53,7 8 374 18 … ; 3,30 969 62,7 8,1 35, 4 k 15,6 4 920 126,4 JL 32, 3 16,5 \/ 4 890 179, 3 1,6 39, 7 176 2: 850 241,5 0,9 36, 6 45, 2 6 840 21258 o,5 29, 7,9 V= 27,6 Mes 36,7 4 ‘ 7. 8° 810 10.5 0,2 36,9 15,8.
$ : 850 55,7 0,9 36 c 15,2 | 4 890 62,7 4,6 37, 3 18 À æ 92o 126, 4 3,2 38,9 IF TR \] 3.30 9Go 179, 3 4,s +o, 13 8 a 985 241,5 6,1 41, 13,2 3,30 4000 272,3 6,9 42, 13 3, 30 4000 272.3 6,9 42, G 43 8,36 980 2485 G,2 41,9 13,2 | ) 4 96e 179,9 +,5 Go , 2 13,2 \f] 4 920 134, ? 3,4 39 , 1 14, 3 HS >08 890 GS 4 1,8 37, 3 18 5, 30 850 54,3 AS 8% 45,1 G, 20 810 PSC 5, 6 Mhiaser-a 15 $ V 2 32 G nn, = 42,2
. a 810 8,9 052 | qG ,3 41,6 ? G, 50 850 14 0,2 46,3 11,6 $&, 30 890 1155 6,3 46,4 11, 8 5,30 920 12, 5 | 0,3 46,4 14,5 a. | 96Gs 24 0,6 . 4G, 7 41,4 a 380 30 | 4 46, 8 11,4 4 1000 39,5 4 47,1 4112 + £ £:. 0) G 1,7 & 1 G ; i
On Un O1 Cr 1 1
ü Où Où O1 O1 On Ur to SO S & 6 @& «a
ep
© o % © o oO
Pt WC
© © PR w © ep d (Co
Gableauw XXX TI]
iso ccia tr on du Mn az oture SL VIE 09254
» ppn x 3
s Ses &
DEUXIÈME PARTIE. — Jecherches expérimentales
ÉMaprrnel, — Élude des moyens de travail... .....................................
LI. Matières premières... ..... SE ÉTPRE RRARE A TO PS ee EP EL EU
LATTES ORPI R
III. Mesure des gaz absorbés par les mélaux à pression fixe. ................ ..........
IV. Mesure des tensions de dissocialion, ....,.................. PMR MS DE or
NAT TS 0 dés az RE nue D START DRE OC RE SN Rte
VI. Étude de la silice comme substance inerte. ......... A ce 1 ie SR NES ARR
Cnapitre II. -- Gaz de divers mélaux. Absorption de l'azote par ces méluur...,,,........1.....
Gaz dégagés dans le vide... ..,. AO EUR SA NO oi AP OP Gi
Il. Étude qualitative-de l’action de l’azole sur les métaux ........... ................
eRemarquestur/lescas-de fotblessabsorplons 2... ...5 0. NC
IV. Absorption de l’azote sous la pression de 760 millimètres jrar le manganèse el le chrome.
Canne SSOC ON ESS DTOAUIIS AZOIURÉS. 01e 0 nee eee e à : sieste lee «à ceracre ed e
AD OCALIONPOPAT EEE Cm ne meme lt ee en aus moe dose SU
IADissoctation-isotherme:de-l'azoture de chrome.” : 200... harolnne eee
æ. JIM Dissociation isotherme du manganèse azoluré.................................4..
TROISIÈME PARTIE. — Jnterprélation théorique «des résullals
P'Anterprétahion qualitalive . ...,2......,,.,.....:........:.,,.4.0ee..e tes tone
4 IL. Tensions de dissociation de l'azoture de chrome.................. ......, RER
D LConezusron ........... te AS LEE EE tee PET PRE A RE NE EN | ER R AL mEL-ulerct ee des eg ec ee 0 CRUie cie eee VE
| APPENDICE. — Détail des mesures... .. .................. Ne AR Tes NO E ee ol
Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41553020_0085. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
OEBPS/nav.xhtml
Table des matières

		Contribution à l'étude de l'action des gaz sur les métaux

		L. !APICQUE

		INTRODUCTION

		LES MÉTAUX ET LES GAZ

		GAZ ABSORBÉ

		I. — Matières premières

		IL. — Description de l'appareil

		IL. — Wesure des gaz absorbés par les métaux à pression fire

		IV. — Mesure des tensions de dissocialion

		V. — Analyse des qaz

		VI. — Etude de La silice comine substance inerte

		CA

		TEMPÉRATURE CENTIGRADE

		I. — Gaz dégayés dans le vide

		DEGRÉS CENTIGRADES

		MOISSAN

		ABSORPTION DE L'AZOTE PAR LE MANGANÈGE

		DISSOCIATION DES METAUX AZOTURÉS

		TEMPÉRATURE CENTIGRADE

		PRESSIONS EN NM Î

		GABRIEL VALENSI

		PRESSION EN MM

		INTERPRÉTATION THÉORIQUE DES RÉSULTATS

		GLEN

		CONCLUSION

		LITTÉRATURE

		BIBLIOGRAPHIE

		BIBLIOGRAPHIE

		GE E

		SG

		DEL

		M NT

		BE

		Bableau xx

		SONDE

		DEUXIÈME PARTIE. — Jecherches expérimentales

		Gaz dégagés dans le vide... ..,. AO EUR SA NO oi AP OP Gi

		TROISIÈME PARTIE. — Jnterprélation théorique «des résullals

		Sources et licence





