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ORIGINE ET BUT DES RECHERCHES
Dans une suite de mémoires publiés les années précédentes, il a été étudié un certain nombre de phénomènes physiques et chimiques jouant un rôle important dans les cuissons. Un bref rappel aidera la lecture du présent travail qui en est la suite logique.
I. Au point de vue de la structure, il a été établi que l’indice de porosité (volumes des vides rapporté au poids de matière) d’une pâte en cours de cuisson varie d’une façon définie avec l’élévation de température, la durée de cuisson, l’atmosphère du four. Une pâte donnée, façonnée selon un procédé déterminé a une courbe de porosité typique si la cuisson a été elle-même conforme à la courbe de température adoptée. Inversement, si la courbe de température est définie, on peut obtenir un contrôle exact de Pétat céramique des pâtes : composition, variation de composition, régularité de préparation, régularité de façonnage.
La porosité ici envisagée est le volume total des pores ouverts à une ou deux de leurs extrémités (cavernes et tubes) et remplissables par un liquide. La porosité ne doit pas être confondue avec la perméabilité qui implique un mouvement de fluide au travers de la matière.
II. La structure alvéolaire ouverte et la structure alvéolaire fermée est déterminée par l’étude des densités. Il a été ainsi constaté qu’en général les pâtes ont une structure uniquement alvéolaire ouverte puis, au fur et à mesure que la vitrification se poursuit, des alvéoles microscopiques internes et fermées se développent par
suite de formation de bulles, de fissures microscopiques dans les cristaux de matière première, etc. [L’alvéolage interne subsiste quand la porosité ouverte à disparu et il continue de se développer avec la cuisson, si bien qu’il peut, pour une pâte donnée, servir de repère pour savoir à quel degré de cuisson final la matière a été portée. Il provoque une augmentation permanente de la dimension des produits vitrifiés, qu’il ne faut pas confondre avec la simple dilatation thermique réversible.
III. L'étude du mode d’action des gaz des fours sur les matières céramiques a montré le rôle chimique des hydrocarbures et de l’oxyde de carbone qui se décomposent à basse température dans les pâtes en y déposant du carbone. L’anhydride carbonique, ja vapeur d’eau, l'oxygène, peuvent enlever ce carbone ou le carbone existant dans les matières premières (matières organiques, ball clay, etc.), cet enlèvement se faisant sans ou avec accidents, selon que la pâte est encore suffisamment ouverte ou au contraire trop vitrifiée pour que l’évacuation des gaz produits puisse avoir lieu (cloques, grésil, etc.).
Les différentes matières favorisent inégalement les réactions internes : les matières à structure fine (argiles, colloïdes), étant de beaucoup les plus actives.
Les oxydations et réductions produites par les gaz des fours sont du même type de réaction.
Il y a ainsi une véritable respiration de la matière au cours de sa cuisson qui dépend au moins : de sa nature, de sa structure, du milieu chimique et de l’état thermique dans lequel elle est placée.
Les échanges gazeux au travers des pâtes étant un des facteurs déterminants des réactions chimiques et physiques de la cuisson, leur étude est une des clefs de nos fabrications. Elle fait l’objet du présent travail.
CONSTITUTION DES PAROIS PERMÉABLES J
extrêmement petites (on en compte 30 milliards de millions dans 1 millimètre cube à 0°). Ces molécules se meuvent perpétuellement et d’elles-mêmes en tous sens produisant ainsi un « chaos moléculaire ».
Les physiciens ont pu déterminer par le calcul et l'expérience le diamètre des molécules des différents gaz, leur masse, leur vitesse, leur nombre dans un volume connu, la longueur moyenne parcourue par une molécule en ligne sensiblement droite, aux diverses pressions, avant qu’elle en choque une autre, le temps qui sépare deux chocs de molécules, etc. On a enfin réussi à relier ces grandeurs entre elles par des lois qui ont permis de calculer et même de prévoir beaucoup de propriétés des gaz.
Le tableau I résume quelques propriétés moléculaires des gaz.
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CONSTITUTION DES PAROIS PERMÉABLES
Une paroi perméable doit être considérée comme formée de matière pleine traversée de part en part par une série de canaux capillaires (pouvant communiquer latéralement) de section, de forme, de largeur et de nature de paroi variables.
L'ensemble des faits observés dans cette étude montre que les échanges gazeux au travers d’une paroi ont pour point de départ fondamental sa structure capillaire, c’est-à-dire les dimensions des capillaires et leur répartition numérique en différents diamètres qu'on pourrait appeler la « capillarométrie >» de la matière par analogie avec la granulométrie d’une poudre qui est la répartition
des grains en diverses grosseurs. Il y a aussi très vraisemblablement une action de nature de paroi pour les capillaires fins.
Autrement dit : deux matières également perméables à froid suivront des lois d'écoulement totalement différentes à chaud Si la première est constituée par de gros capillaires et la seconde par des capillaires fins.
Les échanges gazeux sont encore plus complexes si la matière contient des capillaires de tous ordres, ce qui est le cas général (briques, cazettes, etc.).
La nécessité de connaitre la structure capillaire montre que les mesures directes et globales de perméabilité, à chaud comme à froid, ne peuvent qu'accumuler des résultats empiriques, intéressants en première analyse, mais valables pour le seul cas considéré.
Il est donc nécessaire de reprendre le problème sur les bases de la physique moléculaire en l'étudiant sur des cas « purs ».
DIFFÉRENTS TYPES D'ÉCOULEMENT GAZEUX
Ils peuvent se classer en deux grandes catégories. : CATÉGORIE I
Ecoulements dans lesquels les molécules gazeuses suivent librement leur course en zig-zags désordonnés sans que l’ensemble moven de leurs mouvements soit modifié par la dimension du diaméètre des capillaires autrement que dans la zone immédiate des parois.
A ce type appartiennent les écoulements suivants :
1° Effusion, où écoulement par un orifice de dimension notable (trou, fente) ou une paroi très mince avec des pores très gros. La loi d'écoulement est celle de Torricelli-Graham. Le débit est
proportionnel a \ ; H étant la pression et D, la densité
absolue (masse de l'unité de volume de gaz à T°) et T° la température, absolue INT 0275 "DD iae
D; =D, CT La composition d’un mélange de gaz ne varie pas pendant son écoulement (phénomène non sélectif). Le débit augmente avec l'élé-
vation de la température comme VT.
DIFFÉRENTS TYPES D'ÉCOULEMENT GAZEUX
2° Transpiration où écoulement tubulaire (parois épaisses, pores relativement gros).
La loi d'écoulement est celle de Poiseuille; pour un tube et une pression donnés, l'écoulement est inversement proportionnel à la viscosité du fluide. La composition d’un mélange de gaz ne varie pas pendant son écoulement (phénomène non sélectif), mais le débit diminue très rapidement avec l'élévation de la température.
CATÉGORIE II
Ecoulements gazeux dans lesquels les mouvements libres des molécules sont plus où moins modifiés par les dimensions, et peutêtre aussi par la nature des parois des capillaires. Les lois sont beaucoup plus complexes car elles touchent directement les mouvements individuels des molécules et ne sont plus des lois de résultats moyens comme dans la première catégorie.
Les phénomènes varient avec la nature individuelle des molécules et sont, de ce fait, sélectifs.
PREPPUSION
Le présent travail n’en comprend pas létude expérimentale (écoulement par trou, fente) qui est connue jusqu'aux températures élevées,-tout au moins dans ses grandes lignes. M. H. Cassan a utilisé l’effusion comme méthode pyrométrique pour mesurer les températures — ou les densités — d’après la mesure du débit d’un
No
trou percé dans la paroi d’une enceinte chauffée à
(@] E ” EE il On a : ken FE =, + VADE \ PAT IE Q:=—débit-seconde' à T°; ‘D; — densité absolue à 0°-C; H — pression; T — température absolue; K — constante de l’appareil.
Remarque. — Le débit-seconde ramené a00°0CWest: 273 F SEEN O0 KR = ë A1 I
La masse de gaz qui passe par une fente est donc proportionnelle à l'inverse de VT; pour un même gaz, et avec une même pression, une fente laisse done mieux passer le gaz froid que le gaz chaud (paroi fendue, rentrée d’air). A 800° par exemple. Fair
chaud passe deux fois moins bien que l'air froid, pour la même
fente.
TABLEAU II Valeurs de T et PT to —| po 17° 100° | 200° 300° 400° 500° | 600° T —=| 273 290 373 |: 473 573 672 TT IDR 72 AE Se (| rit 19,3 MOT 23,9 25,9 27,8 29,5 — = = = to —| 700 800° | 900 | 1000 | 1100° | 1200° | 1300° | 1400° T —| 973 1073 |. 1173 1273 1373 1473 1573 1673 JT =| 31,2 CODE TE | 35,7 37,0 38,4 39,5 40,7 | | | |
LOI DE POISEUILLE. VISCOSITÉ
Soit un fluide, liquide ou gazeux, s’écoulant dans un tube. La vitesse du fluide est nulle au contact immédiat de la paroi du tube sur laquelle le fluide frotte, et elle va en augmentant vers le centre où elle est maximum. Les diverses couches du fluide frottent en outre sur elles-mêmes. Plus le passage de la vitesse nulle à la vitesse maximum sera rapidement accompli, autrement dit moins le fluide « collera » sur les paroïs du tube et sur lui-même, moins il sera visqueux, plus le débit sera grand. Cela revient à dire qu'un même tube laissera écouler, pour une même pression, d'autant plus de fluide que celui-ci aura un coefficient de viscosité plus faible.
La viscosité gazeuse varie d’un gaz à l'autre, et elle augmente avec la température, ce qui explique la diminution du débit.
La formule fondamentale de Poiseuille est :
Ra ete Pi (1)
VARIATION DE LA VISCOSITÉ AVEC LA TEMPÉRATURE M
Dans les tubes très courts et les écoulements rapides, il y a un terme dit « correction de force vive », mais le calcul et l'expérience montrent qu’il est totalement négligeable dans nos essais.
APPLICATION AUX PAROIS CÉRAMIQUES. — La formule (1) n’est pas directement utilisable. Les parois sont formées d’une somme de capillaires de rayon r, r,, r;, ayant chacun un débit. Il faut envisager un terme :
NVr1° = 81
qui devient alors un coefficient global de matière que nous désignerons par K. La longueur 1 du tube est l’épaisseur E de la paroi. La loi ne s’applique bien qu’à une matière de structure homogène: si l'épaisseur E devient 2 E, il faut que les groupes de tubes de la deuxième épaisseur aient le même rayon r,'. Autrement dit, il ne faut pas que, d’une face à l’autre de la paroi, la structure soit formée de tubes en entonnoirs régulièrement orientés la pointe dans le même sens. La loi serait néanmoins applicable si on considère le même fragment de matière dans les différentes circonstances d'emploi.
La formule (1) donne le débit par seconde, à T° et par unité de surface. Le débit d’une paroi de surface S et d'épaisseur E obéissant à la {oi de Poiseuille sera :
QE, : :(Pr-=P:}. (2)
ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE LA VARIATION DE LA VISCOSITÉ AVEC LA TEMPÉRATURE;
FORMULE DE SUTHERLAND
Les gaz étant plus visqueux à chaud qu’à froid, une paroi à lexture assez grosse (cazetterie, réfractaire) sera moins perméable à chaud qu’à froid et les débits seront dans le rapport inverse des viscosités.
En appliquant la théorie cinétique des gaz, Sutherland a montré qu’en tenant compte de la modification du libre parcours moyen des molécules sous l’action de la température, on peut relier
le coefficient de viscosité r, d’un gaz à 0° C. au coefficient de viscosité w du même gaz à la température T par la relation suivante dans laquelle C est une constante caractéristique de chaque gaz :
1: LÉ 273 + C E T \£ 278+C MN os mic: 23 vos) rc qu'on peut encore écrire :
= TLC (3)
Cette loi n'avait été vérifiée jusqu'ici que dans des limites ne dépassant pas 300°, il était donc indispensable de vérifier la loi aux températures élevées pour l’appliquer à la céramique.
Les essais faits sur des matières à gros grains n’ont donné que des résultats approchés car il est impossible d'obtenir une matière fonctionnant exclusivement sous le régime Poiseuille. Une pâte de cazette formée de 60 % de chamotte tamis 50 ne fonctionne à froid qu'à 50 % environ d’écoulement Poiseuille et cette proportion se modifie à chaud.
Pour avoir un phénomène pur, nous avons pris le cas idéal, réalisé dans le montage suivant :
Un gros tube en porcelaine, coudé en forme de L a été perforé à son extrémité, et dans le trou a été scellé à l'émail un très fin tube capillaire en porcelaine de 30 centimètres de long et environ 8/10 de millimètre de diamètre intérieur.
Les deux tubes ainsi soudés ont été placés dans un four réglable à des températures connues. En amenant dans le gros tube un gaz à pression connue, il s’y échauffait puis s’écoulait par le tube capillaire à une température T. En mesurant le débit, il était donc possible d'en déduire le coefficient de viscosité m pour chaque température et de le comparer au coefficient n, calculé.
La variation des dimensions du tube capillaire par dilatation thermique est absolument négligeable.
Pour deux gaz étudiés : l’air (gaz presque parfait) et l’anhydride carbonique (gaz non parfait) la concordance entre la viscosité mesurée el la viscosité calculée aux diverses températures a été très
bonne. Les constances C employées dans la formule (3) sont celles de Breitenbach (voir tableau IV).
Les résultats oblenus sont indiqués dans le tableau IL et mieux visibles dans les courbes figure 1.
TABLEAU III
Coefficients de viscosité mesurés et calculés pour l'air et CO? :
70 08 LR CSN QE NP EL CN I re | CO? | AIR | | || MESURÉ | CALCULÉ | | MESURÉ CALCULÉ | | | 1) MANGA. 8 | 149,9 | 146,8 LOC EAU 182,7 182,4 COURSE EE 159,4 154,3 ADI Det ESS 193,5 ITS 188,9 1873 40 1. 195,8 200,2 TERRES MER 204, 1e —2098 lMae-tge "pi 210,2 209,4 DR à DAS RE LS | EE 50 de teen 263,8 272,9 TI TOANUE | 310,6 307,8 GO VOE ax VEAE 312,3 310,4 TOUR FANS 330,0 | 331,6 DE TAESAAINOES TES 318,1 SPIANRAMEE 367,30 | 359 TOP EE 341,3 335 CHU ere (590 390,6 LOGE co 350,1 352,8 HO race date | 408,4 41271204) |Aédo et * 358,3 359 SEDRRE e (nn 4558 11 41957 RAC 08 22e à 368,6 374 DOS TE on AE ACTEUR MAT OR TO 375 382 1OS 2 | 478,6 486,5 MAO PUS ER? 301,6. 397,6 | As D 390 401,4 402,3 | SD ENS. 496.3 431,8 | LES TO Er ER 441,9 446,7 | NRC PE CRE 464,3 474,3 Niro 490,6 | 499,6 | HAE ROGERS 520,6 521,5 |
La loi de Sutherland a été très exactement vérifiée pour plusieurs gaz (H. CO, N, O, etc.), de ——190 à + 200. La vérification poussée pour l'air et CO? presque vers 1.100° ayant été bonne, on peut admettre qu’elle exprime bien, jointe à la loi de Poiseuille, la loi générale de l’écoulement visqueux (transpiration) qui prend ainsi la forme suivante pour une paroi plane à faces parallèles constituée par une matière à structure non fine mais homogène :
1 27010 T+C S % 273 +C de E
Q,— débit-seconde par cm? et par pression de 1 barye;
n, — coefficient de viscosité du gaz à 0° Ce
C — constante de Sutherland-Breitenbach (voir tableau IV); T — température absolue (t-+273); S — surface en cm’;
E — épaisseur en em.; p,-p.—différence de pression entre Îles
deux faces, en baryes.
Remarque 1. — Pour une paroi et un gaz déterminés et une différence de pression fixe, le seule terme variable avec la tempé-
q DENT rature est T EG
DD
0 200 400 600 800 .I000 1200 1400 Températures
Fret
Il s'ensuit que plus T est élevé, plus le rapport tend vers _ T
-- C’est ce que divers auteurs et nous-mêmes
LU, 1 c’est-à-dire vers —=— 4È
VARIATION DE LA VISCOSITÉ AVEC LA TEMPÉRATURE
avons observé sur des matières à gros grains dans des essais antérieurs (1930).
Remarque II. — Si lon fait traverser une même paroi par différents gaz, sous la même pression, on aura des débits différents qui seront dans le rapport inverse des coefficients de viscosité, ainsi que le montre la formule (2).
ODErUr ue
Chacun des coefficients r: et 1 peut être calculé d’après la formule de Sutherland.
Remarque III. — L'application de la formule (5) permet de voir si l’on a affaire à une paroi à écoulement visqueux ou non. En effet, en mesurant le débit de l’air et celui de CO*, on doit avoir 21000:
Q (CO?) _ narr ___ 0,0001733 Q(AIR) nCO? 0,0001388
(Avec de l’hydrogène, on aurait un rapport égal à 2,02, etc...).
Plus le rapport trouvé par expérience sera voisin de 1,248 à froid avec CO?, plus l’écoulement sera du type visqueux.
On peut même mesurer à la {température ambiante Ia proportion de l'écoulement visqueux et de l'écoulement moléculaire d’après le rapport des débits, mais ceci ne s'applique pas à chaud, à cause des irrégularités de l’écoulement moléculaire.
Le rapport des viscosités gaz-air varie avec la température. Ilesti:
Do nn OT ECM CREO En 0730) 50217870)
CN CO r) Odi ro T (27316) LC (27340)
En prenant le rapport des dérivées, on a la limite du rapport pour T tendant vers «, ce qui donne : limite pour CO?—1,05 et
fimite pour H?—0,435. (Il est, en réalité, 0,98 à 1.400 pour CO:).
Remarque IV. — L'écoulement devient moléculaire quand le libre parcours moyen augmente et devient de l’ordre de grandeur des capillaires. On y arrive à froid en réduisant la pression (cas des pompes à vide Gaede, Langmuir, Holweck), mais le même effet
peul être produit par la température élevée. Sutherland a montré que :
L == ——- | — x (& CRE T | (6)
Dr y HT 0 (T+C)
n — constante; 6 — diamètre vrai des molécules.
Donc, 1; varie comme la fonction hyperbolique T : (TC).
Certains capillaires peuvent ainsi être à régime visqueux à froid et moléculaire à chaud. Ce cas est celui d’une partie de Ja matière, car la variation de 1, est assez faible et seuls sont touchés
les capillaires de dimensions comprises entre 1, et 1; à un facteur pres.
Valeurs calculées de |,
0° 00° 1.100° A LORS ANS 8,45 10,03 11,00 COS SE 20 5,49 7,67 8,92 FER 15,80 18,00 18,80
La capillarométrie à froid se conserve ainsi sensiblement à chaud, sauf cas exceptionnel (capillaires homogènes calibrés tous entre ml, et ml.).
L'expérience le confirme dans le cas de la cazetterie, qui a un écoulement visqueux à froid pouvant atteindre 50 à 60 % de l’écoulement total (les 50 à 40 % restants deviennent prépondérants à chaud).
PABCEATAINEOL)
| AIR CO? N? O2 ES CO | Coefficient de viscosité EDG, MATE ee 1733 1388 1674 1926 0857 1625 Constante C de Sutherland-Breitenbach ....| 11904 23907 MS 138° HAONT > ———.—.——_—_—_—_— UN LL (1) Unités C.G.S.— débit en em seconde, longueurs, rayons, surfaces en
cm et cm?, pressions en barves (1B — 1/981 cm. d’eau).
AIR CO? H
(0 do SO RME 100 100 100 LARMES tn 96 93,9 96,5 DORE ur Le nue 88,4 85,3 89,7 LOORPER IE RE Cela à 78,5 74,6 81 AP LÉO E RES RER 66,2 60,8 69,8 SX SRE EAEUCAE RENE SEVRES 58 52,1 61,9 OU na te oops 52,2 16,0 | 56 DOOMES ete Ole es. 47,7 41,4 51,6 COCO 44,2 37,9 48 HO SARE LE ANSE RER EE SE 41,4 39 45,1 SOUSSE MERE TEE 4e 39,0 32,7 42,7 QUO ET NN RE Rn se taie 37,0 31 40,9 DDOOSERRRS EE M a 35,2 29,2 38,8 DORE ES 32,4 26,6 39,9 DÉAOOPMRNMEENERTE EU. 30,3 24,7 33,7
A 274 En multipliant tous ces nombres par Sanuiee la valeur du
débit ramené à 0° C. et celui-ci, multiplié par la densité absolue à 0°, donne les masses de gaz qui traversent la paroi (tableau VT).
TABLEAU VI
Valeurs ramenées à 0° C. d’un écoulement visqueux supposé 11004. 00.
(ET ROUES HOT LEE CCE AAA 100 100 100 TRS A mr: 81,8 88,4 90,7 Eye ER Er RTE 74,6 | 72 75,8
110 0 RENAN MA EEE 57,4 54,5 59,2 D DDR error Eee 38,1 35 40,2 SD 0 MT A ue 27,6 | 24,9 29,5 ATOM RUTBUN, MID NES 18;7 29,7 STE re So MIRE 16,9 14,6 18,2 COUR Re un RCE 157 | 11,9 15,0 HONOR ER 11,6 | 9,8 12,6 BE LS ES NE 9,9 | 8,3 10,8 CDS. ALAN E RAT ARTS De 8,6 | 7,2 9,5 ONDES LR TT 7,5 | 6,2 8,3 (2000 PA LELL AT 6,0 4,9 6,6 TES CORRE 5,0 4,0 5,5
Densité absolue C.G.S. (masse de 1 em? de gaz à 0°C). ; Air — 0,001293 CO2 — 0,001969 H2 — 0,000090 CO — 0,001250
Une matière à structure granulaire est donc très perméable à froid et très peu perméable à chaud.
C’est approximativement le cas de la cazetterie, mais nous verrons que le fait que l’écoulement n’est pas 100 % visqueux à froid prend une importance capitale sur ses propriétés céramiques à chaud.
HI. — ÉCOULEMENT MOLÉCULAIRE. — DIFFUSION
Lorsque les diamètres capillaires de la matière sont faibles (texture fine), les mouvements moléculaires sont gênés, et les lois de l’écoulement sont totalement modifiées. Le phénomène se manifeste d’ailleurs avant que les capillaires aient atteint la dimension exacte du libre parcours moyen. Ainsi, une matière (dégourdi de pâte très alumineuse) ayant des capillaires de l’ordre de 0,22 y de diamètre, est totalement diffusive, bien que le libre parcours moyen des molécules d'oxygène et d’azote (air) soit de 0,0845 w, soit 2,6 fois moins grand que le diamètre des capillaires. Mais à la gêne apportée à la circulation par les faibles diamètres s’ajoute peut-être un effet dû à la grande longueur relative et non rectiligne des capillaires par rapport à leur diamètre (2.545 diamètres par mm. d'épaisseur pour la matière citée) et à leurs formes irrégulières.
Un des caractères fondamentaux de ces écoulements est que les molécules des différents gaz agissent indépendamment les unes des autres, selon leurs propriétés individuelles. Le phénomène est donc sélectif; chaque gaz d’un mélange agit comme s’il était seul; la pression de chaque gaz est la pression partielle qu’il a dans ce mélange, la pression totale étant la somme des pressions partielles.
Ainsi, si l’on plonge dans l’hydrogène un récipient perméable à structure très fine et plein d’air, on constate que, bien que les pressions initiales de Pair et de l'hydrogène soient égales, l’hydrogène entre violemment dans le récipient au travers de ses parois perméables. Comme l'air n’en sort pas avec la même vitesse, il en résulte une surpression dans le récipient. Ceci n'arrête pas le mouvement de l'hydrogène de l'extérieur vers l’intérieur où la pression totale est cependant plus forte. Ce phénomène apparemment paradoxal est dû à ce que chaque gaz agit comme s’il était seul; a l’intérieur, la pression de l'hydrogène est nulle, tandis qu’à l’exté-
ÉCOULEMENT MOLÉCULAIRE. DIFFUSION
rieur, elle est de une atmosphère et inversement pour l'air. Chaque gaz circule ainsi dans le sens où il circulerait s’il était seul.
Il en résulte ce fait extrêmement important pour les cuissons céramiques que la simple variation de composition de l'atmosphère à l'extérieur des matières à structure fine et perméable, produit rapidement à l’intérieur de celles-ci des mouvements gazeux. Ceci n'aurait pas lieu avec la même intensité, dans le cas des matières à grosse structure.
Lor DE GRAHAM. — ESSAIS A FROID.
Quand on fait passer à froid un gaz au travers d’une paroi à texture fine, on constate que :
1° Le débit est proportionnel à la pression;
2° Le débit est proportionnel à l’inverse de la racine carrée de la densité absolue du gaz (masse de un cm° de gaz — densité par rapport à l’air multipliée par 1,293).
Il en résulte que les débits de deux gaz seront entre eux comme le rapport de l’inverse de la racine carrée de leur densité, qui est aussi celui de l’inverse de la racine carrée de leur poids moléculaire.
Débit CO? | / Densité absolue Air PE Ce ne Débitiair 7 V Densité absolue CO V 1,975 V 440 0 Débit H° LR Débit SO? DES
3 C SR Re CE | OS TE Se _ DR Nr" Débit Aire V 64 0.67
Cette propriété a été vérifiée par tous les auteurs; elle est caractéristique de la structure dite <« diffusante » et on peut constater, en examinant les courbes de la figure 2, qu’elle est parfaitement vérifiée. On trouve en effet, pour l’échantillon de matière étudiée (dégourdi de porcelaine) et pour une température de 17° :
Débits mesures Débits calculées ANR GS Ve 20,8 »
COTES Re 16,65 20,8X 0,81—16,8 ER AE rar 78,75 20,8X3,79—78,83 SON E" 13,95 20,8 0,67—13,95
La loi de l'écoulement à froid (ou tout au moins vers 15°, nous
faisons maintenant cette restriction à la suite de nos essais), est donc, pour une paroi de matière fine à surfaces parallèles et planes :
Qx = K (P;-P,) —— sie VDr.EÆE
Q—débit à froid; K—coefficient de matière; P,—P.—différence de pression du gaz considéré entre les deux faces de la paroi; D—Densité absolue du gaz; S—surface; E—épaisseur.
ESSAIS À CHAUD. — La matière que nous avons utilisée dans les essais à froid, suivant exactement la loi des racines carrées, peut être considérée comme à écoulement totalement moléculaire. C’est l’inverse exact du tube de Poiseuille employé pour étudier la transpiration.
L’échantillon d'essai est un cylindre en dégourdi de porcelaine de 74 mm. de long, 18 mm. 5 de diamètre extérieur et de 2 mm. d'épaisseur. La grande difficulté expérimentale réside dans la soudure entre cette matière poreuse et le tube nécessairement non poreux qui lui amène le gaz à étudier. Il faut que la soudure tienne à toute température sans se fendiller, et il faut aussi qu’elle ne se ramollisse pas trop aux températures un peu élevées, ce qui supprimerait l’étanchéité. Il faut enfin que sa température de cuisson ne soit pas telle que la matière à essayer ne soit pas elle-même surcuite au delà de l’état sous lequel on veut l’étudier.
Après de nombreux essais de matières et de formes de raccords, nous avons adopté le tube de platine, le fondant N de Sèvres, mêlé de dégourdi et un montage avec un anneau de serrage en dégourdi de porcelaine.
Le tube ainsi préparé était introduit dans un four-tube à atmosphère d'air pur, et ventilé. La température et les débits étaient mesurés comme précédemment.
Les résultats directs sont reportés sur la figure 2, où chaque expérience est représentée par un point. Ces points ont ensuite donné les courbes moyennes. En lisant ces courbes, on trouve pour les différents gaz, aux diverses températures, les résultats suivants :
TABLEAU VII
Débit des divers gaz (mesurés à T°) au travers de la même paroi et pour la pression unité
[3 2 2 9 GAZ D’ÉCLAI- AIR CO | H SO2 (1) RAGE (2) HART EEE 20,8 16,65 78,75 13,65 42,25 OO ER 20,1 16,1 76,60 19,75 37,0 PLIS 18,9 15,0 67,75 18,25 35,2 SUUR s e « 19,35 15,3 59,25 21,60 36,6 AOC Eee 21,2 JE7l 61,80 : 23,90 38,8 SOUDE A eee 22,6 18,85 67,50 > 39,9 COUPER RE 23,6 19,9 > > > 700° Ar Re. 24,5 20,75 > > > AAA ee | 18,5 14,9 57,9 18,1 34,75 temp. du minima 2500 240° 410% 1, 190° 250° (1) NB. SO? présente un maximum égal 21,5 à 145° — débit à O°— 11,82. (2) Densité absolue — 0,313 (calculée d’après le débit à 17°). Composition du gaz d'éclairage essayé ÉNÉTO SET EE PR Le 45 MICRO Re caen late. 23 Okvde de -Chrbhonee. 0.2... 12 CADUECSSNDONMSAIUITÉS PE REEE 2,8 Anhveridemearhonique..°.2.1:"1..7 3 DRE nu rer banbechochau 1 ATOLE ER a Pere mn dre dE à 15% 100,0 Première constatation expérimentale. — Toutes les courbes
présentent un minimum, même quand il y a un mélange de gaz, et qui n’est pas prévu par la loi de Graham, tout au moins dans sa forme simple (N° 7). Il varie en position avec les différents gaz et les diverses matières sans loi apparente simple.
Deuxième constatation expérimentale. — Le rapport des densités absolues de deux gaz est constant avec la température (sauf en cas de dissociation ou de combinaison), car :
D; Di2782T 4 D, DE DeET275 2 D" Les rapports des débits devraient être constants, ce que l’expérience ne vérifie pas. (Voir Tableau VIIT.)
Débt /sec. par barye
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TABLEAU VIII Rapport des débits mesurés aux diverses températures, avec divers gaz, au travers d’une même paroi
| | GAZ | CO? | H2 SO2 (1) | D’ÉCLAIRAGE es | IAE ESS | AIR | AIR | AIR | AIR | Théorie. 2... | 0,81 3,79 0,67 | > | ee ti eu 1'S 0IES FRERE Qu 0,80 | 3,79 | 0,65 | 2,03 OO RENE ee 0,80 | 3,82 0,98 1,84 LÉ RER « | > 1,10 | > LODEL > > | 0,95 | > DOUTE le 0,79 3,99 | 0,96 | 1,86 AU DR RC PE 0,79 3,07 | Al 1,89 AODEEr EEE 0,80 2,92 1,13 | 1,83 DODÉR SRE 0,83 2,98 > LE CODES NET NE | 0,84 > > > GOUSERS ur n, 0,84 > | > | »
(1) N. B. 145° = maximum de débit; 190° — minimum de débit.
Sauf pour CO*, où la concordance est apparemment bonne, la discordance est complète pour les autres gaz.
Elle est due à la présence des minima et à leur position variable dans l’échelle des températures. L'air et CO? concordent assez bien dans cet essai, car leurs minima concordent sensiblement, mais, pour une autre matière (pâte plus argileuse), on note un décalage des minima de 70°, qui entraîne une forte variation du rapport des débits :
TABLEAU IX (voir courbe fig. 3)
TEMPÉRATURES DÉBIT AIR | DÉBIT CO? no AIR QE MERE PRE STE | 50,9 41,8 0,821 RTS, SERRE TERMES EE 50,8 | 41,5 - 0,816 DOOSnaatas mors drama remets 50,6 | 40,9 0,809 JENIRURSS De ER 50,1 | 40,3 0,801 DORA AE MEET LE MAUQULES 49,5 | 39,2 0,792 D DCR hs sine < ae fe run 47,9 | 37,8 ; 0,788 DORE es Me ir ar 46,2 0129 0,810 DSOSRME NE. ue VU I a 45,4 38,3 0,843 ADD R E NT EE P apeee 45,7 40,3 0,882 DOOLEANRET MENAGER 49,7 | 43,2 0,872 GONE EP ce A1 | 45,1 0,873 HOUUEL. 6 Lena A AE Eten D2,1 | 46,8 0,885 DEN ET BUS RIT PE à 53,8 | 48,3 0,897 DANÉS, PÉRR ER PR RER 54,9 | 49,4 0,897 NODOENTIENE SORTE LR NE 56,2 | 50,4 0,895 ÉD OPEN PP EEE ARE SERRE 57,6 | 51,4 0,892 LAUOSRPOMERNUMRNS, LEE MS 58,9 52,2 0,886 ATLAS MT Em ee ee | 45,4 | 37,9 0,826 températures ME CArE | à 360° | 290°
EEZEZ———
22 LA PERMÉABILITÉ GAZEUSE DES PRODUITS CÉRAMIQUES Troisième constatation expérimentale. — Le débit augmente
beaucoup moins vite que VT; la cause est toujours la présence des minima.
Quatrième constatation expérimentale. — Le débit est propor-
Cn (=)
NN
Débit/sec. par barye
Fig. 3
tionnel à la pression, tout au moins à celles où on a opéré (1.150 à 18.000 barves, soit 1,4 em. à 17 cm. 5 d’eau).
Le plus souvent, nous faisions à chaque température deux mesures à des pressions double et simple, et chaque fois qu'il n’y a
pas eu concordance, nous avons découvert une fuite minime, en
général une fissure dans l’émail de jonction des tubes chauffés
(qu’on recuisait pour les ressouder). La fente suit, en effet, les lois de leffusion (Q— /h) et ce moyen de détection s’est révélé D
très sensible.
ESSAI DE THÉORIE. — ADSORPTION
Le phénomène étudié étant conditionné par la gêne plus ou moins grande qu’éprouvent les molécules de gaz à circuler dans les capillaires, nous avons pensé qu’il est comparable au phénomène analogue et connu : l’écoulement des gaz très raréfiés dans les tubes. Le libre parcours moyen dans un gaz raréfié peut passer de un dixmillième de millimètre à la pression ordinaire à plusieurs centimètres à pression réduite. Il devient alors de l’ordre de grandeur des dimensions des tubes, exactement comme dans le cas du capillaire de la paroi perméable.Il v a cependant une différence d’échelle, mais le principe subsiste: avec un tube de 1 centimètre de diamètre, par exemple, il faut descendre à une pression extrêmement faible pour que le libre parcours moyen atteigne le centimètre, alors que dans les matières céramiques perméables, les « tubes » sont infiniment plus petits (un dix-millième de centimètre par exemple) et, dès la pression ordinaire, on se trouve dans le même cas que le gros tube débitant sous pression réduite. L’analogie des deux phénomènes ne peut que s’accentuer avec l’élévation de température, puisque celle-ci augmente la valeur du libre parcours moyen.
Il en résulte que la loi de l'écoulement moléculaire est la loi limite des écoulements visqueux (régime Poiseuille) quand la température est suffisamment élevée.
Dans ce type d'écoulement, tout se passe à l’inverse de l’écoulement visqueux : les molécules de gaz n’adhèrent plus à la paroi, mais glissent sur elle, ce qui donne un débit supérieur à celui de la loi de Poiseuille, puisque la couche visqueuse à vitesse variable n'existe plus. Le coefficient de viscosité n’a plus de signification, la cause qui lui donne naissance ayant disparu.
En 1909, Knudsen avait remarqué que lorsque la pression
diminue, on observe un minimum de débit pour une pression déterminée, et ensuite, quand la pression diminue, le débit devient constant et indépendant de la pression quand le libre parcours auginente, aux pressions très faibles (peut-être loi limite aux températures très élevées).
Reprenant ses premiers essais, confirmés par Gaede, Knudsen
a établi mathématiquement et vérifié une loi de l'écoulement moléculaire limite qui est:
D / hi M
GS; VZTRT (P:1-p2) (9)
G—débit en masse; r et I—rayon et longueur du tube; M—poids moléculaire du gaz; T—température absolue; P:-p:—différence de pression aux deux extrémités du tube;
R—constante des gaz (8,31 X107C.G.S.).
Dans le cas de la paroi perméable céramique, on ne connait pas chaque r mais Xr° (somme des cubes des rayons), 1 est l'épaisseur. Si nous divisons le débit en masse G par la densité D; à T”, nous aurons le débit‘en volume à T°. En prenant les unités C.G.S. (molécule-gramme, cm*, barye, température absoiue) :
DD
et la formule (9) devient:
G 8“ 22400X Vx Lie ER:
Or <ue = (Ne De D: D C218) CV21R I VM TS RACE eo UL l'O ( 1e 2) enr) (10) @ À Pep LEP M
Appelons r, le rayon cubique moyen tel que son cube soit la moyenne des cubes des rayons Tr, r:, r:, 7, des capillaires de la
matière. S'il y a un nombre n de capillaires par unité de surface, Dirt
PP La T ane DOC On a par conséquent:
Z.r°=—nr.=—=coeff, de perméabilité de.la matière.
Les nombres n et r, ne sont pas mesurables directement, mais le nombre n est nécessairement une constante de la matière, tant
qu'il n’y a pas modification du nombre des capillaires par vitrification ou obturation.
La fixité de r, est plus compliquée. La formule (10) indique que pour un gaz et une matière donnés le débit devrait être fonction de VT. L'expérience montre que les résultats sont contraires puisqu'il y a des maxima et des minima de débit et, comme il faut bien admettre que les rayons vrais des capillaires ne varient pas plus que leur nombre, tant que la matière ne se modifie pas ellemême (vitrification), on en conclut que le rayon effectif, efficace au point de vue du débit, subit des modifications avec la température.
On est donc amené à penser qu’un autre phénomène se superpose, et qui paraît être l’adsorption. On sait que celle-ci consiste en une fixation superficielle de matière par une autre matière, et on sait, d’autre part, qu’elle varie avec la température.
Tout se passe donc comme si le rayon moyen vrai r, était diminué par l’épaisseur d’une couche de molécules disposées le long des parois du capillaire, et comme si l'écoulement ne se faisait plus que par un capillaire de rayon efficace r. au lieu de r….
Pour calculer r. en fonction de r,, considérons une longueur de capillaire égale à r.. Il s’est déposé des molécules de gaz dont le volume géométrique total d’encombrement (nous ne pouvons pas parler de volume de gaz, car nous ignorons sous quelle forme physique sont condensées les molécules sur les surfaces internes des
capillaires).
Le volume géométrique w « adsorbé » par unité de volume de
capillaire est :
2 Di = 2 Tr Tin Tr? r?, Ne EE LA PR LT m d’où.
Le —= Ty V1-w
la formule (10) appliquée à une paroi de surface S devient:
S /T Qr—301X 10% (pipe) = nr (eo)? (11)
et, en posant A — 301 n r‘.}X 10 *, A devient le coefficient de per-
méabilité moléculaire, constante de matière, et on obtient la formule :
CE ER De LES LU
1) 0 /)Sr - d PRE
Q P:"P:2 I V M (12) Cette formule semble expliquer les phénomènes observés puis-
que w peut varier avec le gaz, avec la température, et avec la matière
et que la forme en N des courbes est celle du 3° degré. Appliquons-la aux résultats obtenus tableau VII. Les débits
étant mesurés avec la même paroi sous la pression unité, on a, en
appelant B une constante d’expérience :
O:—=B or? VT (13)
Les constantes B des différents gaz, pour une même paroi, sont entre elles comme les inverses de VM. Donc :
Br (CO: 081 B (Air) BH) 293,79 Brun B (SO?) — 0,66 B (Air)
On peut ainsi calculer les valeurs de (1-w) -2- et de w. Pour l'air à 17° on aura:
Qx—= 20,8 —B (l-w) ? V290 — 17 B (1-w) ?
0208 1,29 Se Nec PTT AE cui:
L-w — | : PEER PATTES Dir — = B
De même à 100° on aura:
Qui (lo) ENST
Pour comparer tous les w trouvés, prenons celui de l’air à 17° comme unité. On aura:
cu Bts —1,096
LATE RTE
Puisqu'il ne s’agit que de mesures comparatives, posons
(Or:
© — 1, c’est-à-dire B 3 — 2,135, ce qui revient au fond à changer d'unités. On a ainsi :
Le même calcul répété pour les divers gaz aux différentes températures, donne, d’après les nombres du tableau VII, les résultats suivants :
TABLEAU X
Valeurs relatives de w comparées à celle de l'air à 17° prise pour unité et pour une méme paroi.
ET MM Les 170 | 100° 200" 300° | 4000 | 500° | 600° | 700° ND TP 11,000 | 1,109 | 1,227 | 1,263 | 1,255 | 1,263 | 1,265 | 1,280 COS DRE CNET 11,000 | 1109 | 1,232 | 1,263 | 1,255 | 1,245 | 1,245 | 1,245 PO it 1,000 | 1104 | 12260 | 1,380 | 1,400 | 1,396 | » |
Les essais avec l’anhydride sulfureux sont intéressants. Le gaz bout à —10°5 et on peut le suivre depuis l’état de vapeur jusqu’à celui de gaz de plus en plus parfait.
TABLEAU XI
Valeurs relatives de w pour SO?, celle de l'air à 17° étant prise pour unité dans la même paroi qu'au tableau X.
| max. min.
Ceci donne vraisemblablement l’image de ce qui se passe pour les gaz en général. Nous ne les avons étudiés dans ce mémoire que
dans la région précédant peu leur minimum et dans la région qui le suit en températures élevées. C’est comme si nous n'avions étudié l’anhydride sulfureux qu’à partir de 150°. On a retrouvé ainsi le même phénomène que pour l’air, l'hydrogène et l’anhydride carbonique: w croît rapidement avec T, puis se stabilise à une limite, une fois le minimum de débit franchi. Avant le maximum de débit, w augmente avec la diminution de T. L’encombrement des capillaires par les molécules de gaz est d'autant plus grand que la matière est plus froide, ce qui confirme ce qu’on observe sur le charbon de bois poreux qui absorbe intensément les gaz à la température d’ébullition de l’air liquide (—180° environ).
En opérant à des températures très froides (entre —180° et 0”, par exemple), on trouverait peut-être un maximum de débit pour l'air, l’anhydride carbonique, l'hydrogène, etc, puis une diminution comme pour SO?. Une expérience cruciale curieuse et qui n’est pas contraire à ces vues, est la suivante : dans un réservoir en « pyrex », on a placé 70 grammes de dégourdi de porcelaine sec (la même que celle de la figure 3). On a fermé le réservoir à la lampe, puis scellé dessus un tube long et fin. Le réservoir et son contenu ont été chauffés progressivement. Soit V le volume exact de gaz renfermé dans le réservoir. Quand on le chauffe, il se dilate
TE
et devient Vs — V TT. Il sort du réservoir un volume de gaz : [a]
si Vr = Vi V— V Cr. =D); qui'devient at. -
Re NT Re. se biere MON (14)
En mesurant le gaz dégagé du réservoir, on constate qu'il ne suit pas la courbe hyperbolique régulière (14), mais que, vers 300°, il y a une brusque ondulation et un décalage constant. Il est logique d'admettre que cette anomalie est due à un mouvement de gaz —
condensation ou libération — qui ne peut évidemment se produire sans variation de ce que nous avons appelé w — encombrement moléculaire ou adsorption — évidemment lui-même fonction de T.
Cette question est ici ébauchée et mériterait d’être reprise, Car ces phénomènes de fixation gazeuse sont à la base, non seulement des phénomènes d'écoulement, mais vraisemblablement des réactions chimiques aux températures élevées.
Les résultats expérimentaux de cet essai sont les suivants :
Volume du réservoir vide: 100 cm; volume réel de la matière (dégourdi de porcelaine dure) déduit de sa densité réelle (mesurée au densimètre Le Châtelier et avec du tétrachlorure de carbone — 2/00) 01 ARE
Le volume réel de l’air soumis à la dilatation est :
NI 0026 078 mesures àa117°
La courbe théorique de la dilatation, selon la formuie n° 14,
€st :
VE — —— 26 cm3 9
17 + 273 T+273 ) Le tableau suivant montre que les résultats expérimentaux s’écartent sensiblement de cette loi. (Voir figure 3 bis.)
Vi=#3,1 (ii
Tableau des V, théoriques et expérimentaux.
Tempéra- ,
tures ...|15° | 35° | 49° | 81° 1115°|168°1217° 259°1287°1351° 383° 436°1509° 602° Vo théori-
aues ....| 0 |4,8 | 7,9 |13,7| 19 125,5 130,3 133,7 135,6 139,5 141,2 143,5 |46,1 |49,2
Vo expérimentaux. 0 |8 122000250532 86,8 405424 AG TO PE 2 NET
Différence.| 0 | 3,2 | 4,1 | 6,31 6 | 6,5) 6 | 6,8 | 6,4] 5,5 | 4,8 | 5,5 | 5,9 | 7,8
Matiére
100 200 Soo #00 590 699
Dhilatation de l'Air Sec en présence d'une Matière à Structure très fine Fig. 3 bis
APPLICATION A L’ÉTUDE D’UNE CAZETTE
Une cazette sphérique de 2 cm. d’épaisseur et de 7 em. de diamètre extérieur a été étudiée avec l'air jusqu’à 1.000° environ. La composition de la terre était :
MAPS TONI Re orne +0 Cim'en tante 0 0 DRE EE 30 Ciment tamis 200 ET 30
Le ciment était formé de la même argile de Provins et calciné
AIELOOLE
En comparant, à froid, les débits d’air et de CO? et en appelant Q, le débit visqueux et Q; le débit moléculaire, on sait que l’on a :
09% (ECO = 24 0 Air etOL KO HO MAIT):
Dans le cas présent, l'expérience a donné pour l'air un débit totahOL == 66 /#etipour le CO 01375
Onva donc’:
36,4 — Qr + Qu D TRS) _— 12% Q° 0,8 Q
On en tire :
O8 HDMI 0 Of = ILE) Qx 72 — 48,1 36,4 100,0
En supposant que la répartition des types de débits entre les capillaires de la matière reste fixe avec la température, les valeurs des débits visqueux aux diverses températures seront proportionnelles aux nombres du tableau V. S'il y a passage d’une partie des capillaires à l'écoulement moléculaire, ces valeurs de Q+ seront des maxima.
En retranchant les Q, calculés aux Q: mesurés, on aura les Qx.
On a ainsi le tableau XII.
APPLICATION A L'ÉTUDE D'UNE CAZETTE Spil
MABLEAU XII
Etude d’une cazette (air)
t Omer IN ON RO OUT _…
LROMESES tr. 36,4 100 51,9 48,1 48,1 DOME TES ENT ES 3229 89,2 47,8 41,4 46,4 TORRENT 27,4 75,2 | 42,4 32,8 43,5 OO RE EN 23,1 63,4 35,8 27,6 43,5 DUO EE. CE 21,0 5751 31,3 26,4 45,7 OO ee 19,9 54,7 | 28,2 26,5 48,4 SONÉE. coca 1973 53 25,8 27,2 51,3
CODE au 18,9 51,9 23,9 28,0 54
ODA En > 18,6 51,1 22,4 28,17 56 SOUMET Er eee 182 50,1 21,1 29,0 57,6 SOUS. CNET are 170) 49,4 20,0 29,4 5973 OUI RESTES 17,7 48,7 19,0 2957 60,7
Ces nombres montrent que la partie capillaire fine de la cazette fonctionne comme dans le cas «pur> étudié précédemment. Q+ décroît rapidement vers un minimum situé aux environs de 300°, puis il remonte ensuite.
Il faut remarquer que les valeurs de Q; sont des maxima et si, comme il est probable, une fraction de la matière passe du régime visqueux au régime moléculaire, cela augmente la valeur de Q, aux dépens de Q; et on peut dire qu’à 1.000°, par exemple, le rapport de Q4 à Q+ est au moins égal à 60,7. Cette proportion ne peut qu'’augmenter avec t, puisque, de toute façon, Q+ tend à se stabiliser à chaud vers le tiers de sa valeur à froid (voir tableau V) et que Qx tend à augmenter.
L'écoulement moléculaire — de caractère sélectif — esl donc le type d'échange gazeux vers lequel tend une paroi réfractaire à haute température et la présente méthode permet d'en chiffrer une limite minimum.
Au point de vue expérimental, il faut noter les points suivants :
1° Une cazette change de texture quand elle est recuite à une température supérieure à celle de la cuisson précédente. Si l’on fait deux séries d'expériences que l’on veuille comparer, il sera bon de ne pas dépasser, ni même atteindre, dans la deuxième série, la température maxima de la première.
2° Les mesures sont meilleures et plus sûres en opérant avec des températures décroissantes et en terminant par la température ambiante.
avec CO?
3° C’est à ce moment qu’on doit faire la mesure par exemple — pour discréminer Q, et Qx.
4° La confection de la cazette d’essai, sa jonction au tube étanche, sans fuite ni tressaillure, est extrêmement délicate à réa- Jiser et à maintenir et il est bon de faire deux mesures à des pressions différentes et même température, de temps à autre, pour voir s'il n'y a pas de fuite (effusion).
5° Maintenir longtemps avant la mesure un débit constant pour « laver » à fond les capillaires.
Il est curieux de constater avec quelle force s’accrochent les molécules de gaz dans les capillaires moléculaires. Par exemple, quand on a opéré avec CO?, on voit que le débit qu’on obtient ensuite avec l’air augmente lentement vers la limite qu’il doit avoir. Avec SO?, nous avons dû «laver » les tubes (2 millimètres d'épaisseur seulement) pendant plus d’une heure. On arrive aussi à un bon résultat en chauffant le tube ou la cazette tout en faisant débiter le gaz nouveau.
ROLE DE LA STRUCTURE DE LA CAZETTERIE ET DES PATES DANS LES CUISSONS
Une cazette est un espace entouré d’une paroi épaisse. Cette paroi présente des orifices de trois ordres : 1° orifices gros (fentes, joints, trous, etc.); 2° capillaires relativement gros par rapport au libre parcours moyen des molécules des différents gaz; 3° capillaires fins à écoulement moléculaire.
Si la cazette ne contenait que les deux premiers types d’orifices, les échanges gazeux se feraient au travers de la paroi par la simple diffusion mutuelle des gaz comme dans l'expérience classique où l’on fait communiquer par un tube deux récipients contenant deux gaz différents. Au bout d’un certain temps et sans variation de pression, le mélange est accompli par diffusion mutuelle des deux gaz. Les mouvements de convection aident ces échanges.
Quand la paroi contient des capillaires fins à écoulement moléculaire le mécanisme des échanges gazeux est changé. La présence d’une telle paroi entre deux gaz différents crée au bout d’un temps variable une différence de pression due à la sélectivité de l'écoulement moléculaire (voir II).
S'il y a dépression dans la cazette, les gaz extérieurs — c’esta-dire ceux du four — vont rentrer rapidement, sans sélection, par les trous, fentes et gros capillaires, en suivant les lois de l’effusion et de la transpiration.
L'expérience se réalise facilement en remplissant de fumée une petite cazette; quand on la plonge ensuite dans un gaz plus léger que l’air, on voit la fumée sortir par les trous. Le cas inverse donne des efféts inverses.
Les capillaires fins semblent ainsi fonctionner comme des ventilateurs aspirants ou soufflants déclenchés par la variation de composition des atmosphères pour activer les échanges gazeux soit par eux-mêmes, soit par les divers conduits reliant l’intérieur à l'extérieur.
La structure d’une cazetterie est en rapport direct avec son emploi.
Si l’on cherche un matériel transmettant peu les variations de composition de gaz à chaud, on prendra une structure à écoulement visqueux, donc plutôt gros. Il faudra cependant que la matière ait
peu ou pas de structure moléculaire, sinon, on obtiendrait finalement l'effet inverse.
Une paroi à structure très fine serait sélective et semblerait favoriser les échanges, mais comme ce type de paroi est très résistant au passage du gaz, l’épaisseur empêcherait un débit important.
Une paroi très active serait constituée par un mélange de structure grosse et de structure fine.
Il y a, par conséquent, toujours intérêt à surveiller de près la composition qualitative, pondérale et granulométrique de la pâte à cazette, puisque cela conditionne sa structure.
Il faut reconnaître que les mesures directes de perméabilité à chaud sont très délicates à réaliser. Il est cependant possible à chacun de conduire une série d’essais empiriques, mais méthodiques, en se guidant sur les idées générales exposées ci-dessus. Ces essais consisteront par exemple en dosages progressifs d’argile et de ciment classé et en observations minutieuses et chiffrées des résultats bons ou mauvais obtenus sur plusieurs pièces et dans plusieurs fournées.
Les pâtes fines, faiences, porcelaines, grès, etc.., ont une structure capillaire moléculaire et toutes les variations gazeuses de surface se propagent rapidement à l’intérieur. Ce phénomène se recoupe avec celui que nous avions observé sur l’action des gaz réducteurs ou carburants : une masse de quartz broyé et un fragment de dégourdi étant soumis ensemble à un courant de méthane à 900°, le sable quartzeux (texture grosse) se recouvre de suie, mais reste blanc à l’intérieur, tandis que le dégourdi (texture moléculaire) est uniformément imprégné de carbone. Le phénomène est intensifié si l’on prend une argile pure (structure plus fine que le dégourdi) ou mieux encore une halloysite (structure colloïdale). Il y a aussi sans doute un effet d’adsorption, mais ces phénomènes sont connexes. (Voir III.)
TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE
Le dispositif employé pour les mesures de débit est basé sur le principe suivant, réalisé dans les appareils schématisés fig. 4 :
Un palier de température bien stable étant obtenu, faire débiter longuement le gaz étudié, et l’équilibre général étant réalisé, mesurer une fraction de ce débit sans rien y modifier.
Paz sec
Les pressions étaient mesurées au manomètre P, les températures au moyen d’un couple et d’un galvanomètre (précautions habituelles de soudure froide, compensation, etc...). La mesure des débits était faite ainsi: un récipient R, entouré d’un thermostat à température t° était rempli de gaz sec. Un vase de Mariotte, M, contenant du mercure sec, se déversait lentement, sous pression constante dans le réservoir R. Le volume de gaz chassé de R était égal au volume de mercure entré, dont il suffisait de connaître le poids. Celui-ci
était obtenu, en même temps que la durée de l’écoulement, par le dispositif chronométrique automatique et électrique représenté sur le schéma. Le mercure s’écoulant, il arrivait un moment où les poids p étaient trop lourds; le plateau de droite s’abaissait et fermait un courant qui mettait en route le chronomètre. On enlevait alors un poids connu; quand ce poids de mercure était écoulé, le plateau de droite se baissait de nouveau et il arrêtait le chronomètre.
Le volume de gaz débité était p/13,55 (densité du mercure — 13,55); sa pression était P + pression atmosphérique H au moment de l’expérience; la température d'écoulement étant T (absolue) et la température du thermostat t (absolue). Le volume de gaz calculé à T° sous la pression 76 cm. de mercure était donné par la formule :
ÉD PE 1 NPC TE Er
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En divisant V; par la durée de l’écoulement et par P, on avait le débit par seconde et par unité de pression.
Forme de l’échantillon
TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE
Co
2° PAROIS CYLINDRIQUES, FERMÉES AUX EXTRÉMITÉS PAR UNE FACE PLANE IMPERMÉABLE.
R, et R, — rayons internes et externes du cylindre; h — hauteur; R — rayon compris entre R, et R,; Q, H, f(T) comme ci-dessus: Log, — logarithme népérien.
En considérant un élément de cylindre de hauteur h et compris entre Ret R+dR, on a :
ce qui donne, calculs faits comme ci-dessus :
Din Q —"(H — H) fT) R a 1 ) Los, Ce IR log + Bt= FE (2) et | o R,
Q—1{CT) (H
Il faut pouvoir accéder dans la sphère. Si l’on ne veut pas troubler le débit par l'introduction d’une tige imperméable, il faut percer dans la sphère un trou conique dont le sommet du cône coïncide exactement avec le centre de la sphère. On taille d’autre part le tube en cône inverse et les deux surfaces s’emboitant bien, on les colle
à l’émail. De cette facon, on découpe dans la sphère un angle solide, dont les arêtes suivent exactement les filets gazeux. Ceci
nécessite tout un matériel de moules, de calibres, etc. Si r est le rayon du tube à l’entrée de la sphère, la surface utile de la calotte (surface débitante) est :
S—2rR (R + VIRZ Tr)
2R; et Q total de la sphère — Q mesuré X RE : R+ VAT REMARQUE. — Il ne faut pas employer un cylindre épais terminé
par une demi-sphère, car le gradiant des pressions diminuant plus vite dans la sphère que dans le cylindre, il en résulte qu’à la jonction cylindre - demi-sphère, le cylindre souffle dans la sphère et perturbe les débits. Le défaut est moindre si le cylindre est mince et long.
MESURE DES COEFFICIENTS DE PERMÉABILITÉ
Essai de méthode rapide de mesure de coefficients
de perméabilité
PERMÉAMÈTRE
Dans une étude publiée dans « La Céramique » d’août 1929, M. H. Cassan a établi la formule qui donne la valeur de la variation de concentration d’un gaz entré dans une enceinte perméable, en fonction de la variation de la concentration de ce même gaz par rapport au temps à l’extérieur de l’enceinte.
En appliquant la méthode de calcul de M. Cassan au cas inverse, c'est-à-dire à celui d’une enceinte qui se vide, on arrive à la même formule que l’auteur, sauf pour certains coefficients ou exposants, qui sont changés de signe. Cette formule complète est :
“3 À P=_ Le TE | rl ES * H@ado (1) p = pression partielle du gaz dans l’enceinte au temps 6; À — constante dépendant de la nature de la paroi, de sa forme, du gaz, de la température; V — volume de l'enceinte, 6 — temps; H (8) — loi de la variation de la pression en fonction du temps à l’extérieur de l’enceinte, contre la paroï, dès que le gaz devient libre; e — base des
logarithmes inférieurs — 2,718.
Nous ignorons la loi exacte H (6), mais nous savons que, dès que le gaz est libre, sa pression devient égale à la pression extérieure au bout d’un temps très court, mais non nul. (Hypothèse mathématique indispensable et conforme à la réalité physique.)
Nous avons adopté comme étant la plus simple à employer, la forme hyperbolique rapportée aux assymptotes (ici, les axes de coordonnées rectangulaires), c’est-à-dire la loi :
DE
On pourra prendre z aussi petit que l’on voudra pour avoir une chute brusque de pression; ceci n’a pas d'importance, comme on le
verra.
40 LA PERMÉABILITÉ GAZEUSE DES PRODUITS CÉRAMIQUES La formule (1) devient alors :
| # Sous cette forme, cette intégrale est malcommode à employer, mais, en choisissant bien ses unités et la forme des échantillons,
on peut avoir des valeurs presque égales à 1 pour er 0 et pour son inverse.
On a, en effet :
Pour un cylindre en dégourdi essayé, on a trouvé A—42%10 5 C GS, ce qui donnait, en prenant comme unité le cm cube pour les volumes et le centimètre d’eau pour les pressions, A—4,12 10 *.
Comme V était de 15 % 57, on avait :
Si, maintenant, on calcule la valeur de la fonction 2,64-10° 0 e
on trouve qu'elle varie de 1 pour 0 — 0 à 1,026 pour 0 — 10 secondes. Ceci peut être encore amélioré et on peut considérer les deux termes exponentiels comme égaux à 1. La formule se simplifie :
p « À ‘4 d 6 PPT Tee Nr PEU RAT 3 « À :
d'où De C — TV Log, 0 C — constante.
ON A =0m TE Pour le cas d’une paroi plane (m — coeff. de perméabilité).
Si M — module des logarithmes népériens, on a : p . æS L ——= C— ——— m log, 3) P MVE i S En posant k cs (4) W tante d° il et . St ——-— (4), on a — constan :
] W IVE (ere e d'appareil e
on arrive ainsi à la formule du perméamètre :
: mn ; p=| C— RE log 8 LP Ayant déterminé W une fois pour toutes par une expérience
absolue —— où au moyen d’une plaque de m étalon, on pourra déter-
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miner les m des différentes matières, pourvu que W et P soient fixes, c’est-à-dire: opérer avec la même surface, la même épaisseur, le même V et la même ventilation des surfaces. Si ces données varient, il faut modifier W en conséquence, sans qu’il y ait à retarer l'appareil.
Pour trouver commodément m — coefficient de perméabilité global à froid, il suffit d’avoir un papier quadrillé logarithmiquement pour les abscisses (temps), normalement pour les ordonnées (pressions). La courbe des p en fonction de 0 devient ainsi une
QE à un fac-
droite, dont le coefficient angulaire est précisément
teur près, qui dépend des unités choisies et de P.
RÉALISATION DE L'APPAREIL. — EMPLOI (Voir fig. 5, schéma). — — C’est une simple boîte en cuivre rectangulaire de 4X8X8 cm. de haut. Une des faces (4X8) est formée par une plaque à faces planes et paçallèles de la matière à essayer. Son épaisseur dépend de sa perméabilité (il faut obtenir une chute de pression de 10 à 15 cm. d’eau en 15 à 20 secondes). Les faces de la plaque sont vernies, sauf sur les deux faces débitantes et la plaque est soudée à la boîte par de la cire ou du vernis. Les pressions sont lues à un manomètre M, dont le tube est de faible diamètre (pour ne pas fausser V). On fait longuement passer du gaz, qui entre par le double robinet R,;. On freine son départ par R. On maintient fixe une pression P: (18 centimètres par exemple) puis, quand le régime est bien établi, on ferme brusquement R, pendant qu’un aide déclenche un chronomètre à 1/5 de seconde (ou mieux un mouvement automatique). On regarde alors attentivement le manomètre et on signale un « top » à l’aide chaque fois qu’on a vu la pression descendre de 2 centimètres par exemple et l’aide pointe les « top » successifs. En opérant ainsi, on constate qu’en reportant les points obtenus sur la feuille logarithmique spéciale décrite plus haut on a une ligne droite, ce qui vérifie l'appareil et sa conception. Avec les dimensions employées (4X8%X8 cm. plaque de 0,2 em. d’épais-
20 À seur) on a, pour 0 — 20 secondes,e. v 101 Fes experiencesine
durent en général que 10 à 35 secondes.
On peut encore opérer plus aisément comme suit: 1° réaliser une pression P constante dans le perméamètre pendant 15 à 20 secondes en freinant avec R.; 2° fermer R,, ce qui donne 6 — O0.
Mettre à ce moment précis le chronomètre en route et attendre que la pression soit tombée à P, (10 cm. par exemple). On a 6. On reporte 9, et P;, sur le papier logarithmique. On recommence à mettre le perméamètre sous la pression P et on laisse tomber la
Fes: Ferméanétre
ee 7
gaz sec FR À Ne
Fig5 Perméamètre., — Dans le cas de l'emploi d’un gaz autre que l’air on recouvre la plaque P d’une cloche spéciale, ventilée par le gaz sortant de R,, et communiquant avec l’atmosphère par un conduit débouchant au niveau supérieur de la plaque P.
pression à P., ce qui donne 8,, etc. Si l’on veut éviter la résolution graphique, on peut calculer comme suit :
: mm FACE Le 6, P P; _ C o log 9 | R
j Pm Pm 6, PP... 2 (log &— log 8) — ia WT à Ve
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le graphique ci-joint. Les droites n° 1 et n° 2 sont relatives à un même échantillon de cazette étudié avec CO? (n° 1) et avec l’air (n° 2); la droite n° 3 est relative à un autre échantillon.
Sans même connaître W on peut calculer la structure de la cazette. En effet, si l’on rapporte les débits à l’unité de pression, de surface et d’épaisseur on a (à condition de partir toujours de la
pression initiale P):
EW | Pour l'air : = jh O ME Pc:
EW Pour CO: : RO KO) + S(H-H.,)
Soient d'autre part t le coefficient d'écoulement visqueux et 4 le coefficient d'écoulement moléculaire, tous deux mesurés à une température voisine de l’ambiance, on a :
m—t+d m’— 1.24 t + 0,8 d ; Le 3 HT Pm’
L'expérience ne nous donne pas m et m’, mais ue ge Les
mesures sur le graphique donnent — c’est un hasard — les valeurs
suivantes, égales:
Pm Pm’ 097 = = (fi \v ) / wW D { d’où :
V ia 0,57 : —=t+d (EN pe ER On en tire :
W LD P W =} il S P
Pour éliminer W et P et avoir une valeur pratique de t et d calculons les chiffres trouvés par rapport à m — 100, on a alors :
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Le débit de cette cazette est donc, à froid, 45,6 % sous le régime visqueux et 54,4 % sous le régime moléculaire.
En tenant compte de ce qui a été exposé dans cette étude, cette cazetie aura une perméabilité visqueuse vers 1.200° de l’ordre de 15 % (tableau V) et elle fonctionnera d’une façon très sélective puisque lécoulement moléculaire ne tend qu’à augmenter. Ce sera une cazette à parois très actives.
CAS DE MATIÈRES TRÈS PEU PERMÉABLES. — La durée d’écoulement au travers de la paroi du perméamètre serait trop longue. Il suffira d'ajouter un volume additionnel clos (un parallélipipède en laiton par exemple) à l’intérieur du perméamètre. On aura ainsi diminué V d’une quantité connue, ce qui modifiera W de facon très simple :
W” Ne MEET CAS DE MATIÈRES TRÈS PERMÉABLES. — On peut augmenter E,
mais il ne faut pas diminuer $S au moyen d’une cache ce qui risquerait de troubler le régime d’écôulement. On pourra encore augmenter V en le faisant communiquer avec un volume additionnel connu et, dans les deux cas, calculer le W correspondant.
APPRÉCIATION DU TEMPS DE PASSAGE MINIMA POUR ÉTABLIR LE RÉGIME. — Supposons qu’on ait à l’extérieur une pression p, et qu’on mette à l'instant 6 — O une pression p, dans le perméamètre. On a :
mm er Hi log 6 + Les + p:
Le gaz commencera à sortir dès que l'expression entre paren-
Pression extérieure x — Pi
thèse cessera d’être nulle, c’est-à-dire :
logic W 8 AE M PEACE log Or C est inférieur à p, d’où log 6 > — W AUTRES APPLICATIONS DE LA MÉTHODE. — Il semble possible
d'envisager son emploi pour des mesures directes sur des parois de four en fonctionnement.
CONCLUSIONS
Le présent travail, basé sur la théorie cinétique des gaz, a conduit aux conclusions suivantes:
1° L'écoulement gazeux dans les matières perméables ne suit pas une loi unique car il est formé de plusieurs écoulements de tvpes différents.
2° La loi de Poiseuille (écoulements visqueux), complétée par la loi de Sutherland qui donne la valeur du coefficient de viscosité en fonction de la température a été vérifiée el reconnue exacte jusqu'aux températures supérieures à 1.000°. Le débit diminue avec la température.
3° Les matières à grosse structure, telles que la cazetterie, suivent plus où moins ce type d'écoulement; il peut y avoir un écart d'autant plus grand que la matière contient plus de substances à Siructure fine, en particulier d’argile.
4° Les matières à structure très fine (dégourdis de faïence, porcelaine, argile cuite, etc.) ont un écoulement de type moléculaire, totalement différent du débit visqueux. On note en particulier un minimum de débit aux températures peu élevées (150 à 400° dans nos essais). La loi exacte semble du même type que celle de l’écoulement moléculaire aux très basses pressions, avec toutefois un terme correctif dù vraisemblablement à l'encombrement des canaux capillaires de Ia matière par suite de phénomènes d’adsorption. Une expérience cruciale semble confirmer cette hypothèse. D'une facon générale, le débit moléculaire augmente aux températures élevées.
o° On retrouve expérimentalement ces deux types d’écoulements superposés dans une matière mixte sans que la courbe de l'écoulement total, très régulière de forme, laisse supposer à priori la complexité du problème et la présence d’un minimum en particulier.
6° La répartition des écoulements dépend de la « capillarométrie » de la matière. La capillarité d'un conduit de la structure perméable, peut être définie par le rapport inverse du diamètre de ce capillaire au libre parcours moven de Ia molécule du gaz considéré
CONCLUSIONS 49 (à un facteur près). La capillaromètrie peut varier avec la tempéraiture.
7° On déduit de la structure de la matière son mode d’action à chaud :
a) matières à grosse structure: débit transpirant, diminuant vite à chaud, parois non sélectives pour les gaz;
b) matières à fine structure: l’inverse;
c) le débit du type moléculaire est le type limite à chaud;
d) la partie à structure fine d’une cazette joue le rôle de créateur de différences de pressions (rôle moteur) dès que la composilion extérieure des gaz varie.
La différence de pression active ainsi les mouvements gazeux (cazette active) par les capillaires de la structure grosse (écoulement visqueux), par les fentes, etc.
8° Une méthode de mesure est donnée, au moyen d’un appareil que nous avons appelé perméamètre, qui ne nécessite aucun appareillage compliqué et permet de chiffrer le pourcentage à froid des débits visqueux et moléculaires et d’en déduire à chaud une valeur approximative des écoulements et surtout de prévoir le mode d'action de la paroi étudiée sur les gaz des fours.
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APPENDICE
L’objection a été faite que, dans les mesures de débits en régime moléculaire, 1l a pu se produire des pertes de gaz par diffusion au travers des paroïs du tube de platine chauffé.
Nous faisons remarquer qu’il ne peut y avoir d'erreur de ce fait pour les observations sur les minima et maxima de débits qui ont tous lieu à des températures inférieures à 350° dans nos essais, c'est-à-dire à des températures auxquelles le platine, en épaisseur suffisante, est absolument imperméable (principe du thermomètre à gaz étalon).
Néanmoins, afin de vérifier à chaud l’étanchéité du tube de plaline employé précédemment (diamètre — 8 m/m, épaisseur — 0,4 m/m), nous l’avons fermé à une extrémité et chauffé à 700° sur 8 cm. de long; puis nous avons mis à l’intérieur de l’air ou de l'hydrogène à une pression d'environ 20 centimètres d’eau. Tous les robinets étant fermés, le volume de gaz emprisonné était d’environ 100 em°. Pendant 10 minutes d’expérience (soit plus de deux fois la durée de la plus longue de nos mesures de débits), on n’a noté aucune baisse de pression définitive, mais seulement des petites oscillations, positives ou négatives de l’ordre de 1 millimètre d’eau, dues aux mouvements de convection du gaz entre les parties chaudes et froides du tube.
D'autre part, un important travail sur la diffusion de l’hydrogène au travers du platine chauffé a été publié dans le Philosophical Magazine de Juillet 1904 par O. W. Richardson, Nicoll et Parnell. Les auteurs ont opéré avec un tube de 1/10° de miilimètre d'épaisseur seulement et leurs résultats sont donnés en grammes d'hydrogène traversant 1 em? de surface de tube sous les différentes pressions (évaluées en cm. de mercure) à diverses températures.
Ces résultats montrent que la diffusion est très faible aux températures de l’ordre de 500° à 700°; même pour des pressions aussi élevées que 76 cm. de mercure. A celles où nous avons opéré (1,5 à 1,6 cm. au maximum), elle n’est pratiquement pas mesurable et les auteurs ne l’ont pas fait. Par contre, la diffusion croît assez vite après 900° et très vite entre 1.000 et 1.200°. À ces températures et au delà, on peut effectivement avoir des pertes de gaz appréciables par diffusion.
CoNcLusIoNs : Nos essais de vérification d'étanchéité, l'épaisseur du tube de platine employé, les mesures de Richardson, confirment qu'il n’y a pas lieu de tenir compte d’une diffusion appréciable au travers du platine dans nos mesures de débit moléculaire.
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