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Le présent travail a été commencé au début de 1926 au laboratoire de chimie minérale de l’Université de Strasbourg. Que mon cher professeur, M. L. Hackspill veuille trouver dans ces lignes l’expression de ma pro-
fonde reconnaissance pour l'intérêt qu’il portait à — mon étude, et ses conseils précieux, issus d’une longue ei | expérience. RS. =
INTRODUCTION
$ 1. — Dans les études que Villard (r) avait entreprises au sujet des hydrates de certains gaz, il découvrait que l’argon se combinait à l’eau.
L’argon venait d’être découvert et à cette époque on ne devait pas lui connaître la grande inertie pour laquelle il est réputé de nos jours; car Villard cite cette combinaison sans avoir l’air de s’en étonner autrement. Bien plus tard seulement la question fut reprise par de Forcrand (2) il; confirma l'existence de l’hydrate d’argon et prépara aussi les hydrates des gaz inertes de poids atomique plus élevé ; celui de Krypton et celui de Xénon. La stabilité de ces produits augmente du reste avec le poids atomique. Voici les valeurs approchées des tensions de vapeur à la température de o°.
He” Ne Ar Kr Xe — — 105 14,5 1,2 atmosphères.
On voit combien ces pressions augmentent vite de droite à gauche ; peut-être pourrait-on observer les hydrates de Ne et d’'He, si seulement on arrivait à réaliser des pressions suffisamment élevées.
Les chercheurs qui se sont occupés des gaz inertes et plus particulièrement de l’argon, ont vainement
RE ane
essayé de le faire entrer en combinaison avec un autre
corps (3). L’argon semble mériter sa réputation; il est resté rebelle à toutes les tentatives. Car il faut bien reconnaître que les hydrates, au point de vue liaison, ne peuvent pas être mis sur le même plan que des combinaisons comme NHS ou SOZ. La liaison est moins solide, l’affinité moins grande. Elle est comparable à celle qui fixe de l’eau, combinaison en apparence saturée, sur du SO{Cu ou du NaCl, saturés eux aussi ; ou encore à celle qui fixe du NH$ sur du CaCË ; elle est comparable à cette affinité qui produit l’association de deux corps saturés. C’est celle des valences secondaires. Des édifices atomiques qui, d’après la position de leurs atomes dans le système périodique, semblent être fermés sur eux-mêmes, le sont rarement -tout à fait ; avec tel autre groupement saturé il peut y avoir association, révélant l'existence de valences secondaires. Il doit en être ainsi de l’argon, car d’après ses propriétés générales, sa valence principale est certainement nulle. S'il est permis d'espérer la découverte de nouvelles combinaisons d’argon, c’est sur les corps analogues à l'eau, manifestant comme elle des valences secondaires assez fortes, qu’il faut fonder son espoir.
Sur le conseil de M. Louis Hackspill j’ai donc essayé des liquides tels que H?S, NH, pour voir s'ils ne se combineraient pas à l’argon. Avant d’aborder ce travail j'ai repris l'étude de l’hydrate pour trancher la question de sa composition.
PRÉPARATION DE L’'ARGON PUR
$ 2. — L'’argon est obtenu aujourd’hui en majeure partie par distillation de l'air liquide (L’Air liquide, France ; Ges. für Lindes Eismaschinen, Allemagne ; Philips Metaal Gloeilampenfabriek, Eindhoven, Hollande).
Paessich : T6 cm Ma Fig. 1
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L'air a, en poids, la composition centésimale suivante,
Les autres gaz rares He, Ne, Kr, Xe ne font ensemble qu’un peu plus de 0,021 %. L’azote est, des trois, le plus volatil, l'oxygène est le moins volatil; l’argon est entre les deux.
Voici, pour l'orientation générale, le diagramme ternaire : O? — Ar - N?, T. (Fig. 1).
Les nappes sont isobares et tout à fait comparables aux courbes isobares qu’on rencontre dans l'étude des systèmes binaires. La composition de l’air est représentée par le point P. Sur les 3 axes nous avons les températures suivantes :
O température d’ébullition: 92,09 abs.
Ar » » 87,29 abs.
N » » 77,49 abs.
Les systèmes binaires N-O et N-Ar ont été étudiés avec soin, le premier par Baly (4), assistant de Ranisay, en 1001, l’autre par Holst et Hamburger en 1916 chez Philips à Eindhoven (5). Les courbes O-Ar sont hypothétiques, une étude attentive n’en ayant pas encore été faite.
Ce diagramme détermine la marche à suivre dans la distillation. On recueille dans une première distillation un distillat constitué par de l’azote presque pur, et un condensat, formé d'oxygène et d’argon (jusqu’à 3 %. Ce condensat est séparé dans une autre colonne
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à distillation en oxygène liquide et en un distillat très riche en argon. Ce dernier contient encore une quantité appréciable d'azote, On le débarrasse de son oxygène par un procédé chimique quelconque ; il est plus ditficile de le débarrasser de son azote. La première opération est faite déjà à l'usine ; l’autre ne l’est pas et l’argon commercial contient une quantité d’azote relativement grande. Il ne peut pas servir tel quel à la recherche au laboratoire.
$ 3. — L’absorption de l'azote peut être faite d’après diverses méthodes. Le lithium est le meilleur absorbant connu. La réaction a lieu déjà à la température ordinaire ; seulement le prix élevé de ce métal s'oppose à l'emploi. Les métaux alcalinoterreux, ainsi que le magnésium, sont de bons absorbants aussi. Nous avons employé le calcium, pour lequel la réaction se fait à température relativement basse.
L'appareil est celui employé par MM. Hackspill et Rollet dans leurs études relatives à la présence de l’argon dans le sang (6). Il est discontinu. Dans la description on se rapportera à la fig. 2.
L’argon de la bombe est introduit par le robinet 1 dans le réservoir de gauche. La cloche à mercure a une forme un peu particulière ; elle a été construite de façon à demander un minimum de mercure, parce qu'elle est montée à poste fixe.
Pendant l'introduction le robinet 3 reste fermé. La partie de l’appareil à droite de 3 est évacuée ensuite jusqu’au millième par le groupe à vide. On contrôle par la jauge. On fait venir ensuite le gaz par le robinet 3; il passe à travers le condenseur, entouré de neige carbo-
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pique. Le condenseur est là surtout pour retenir l’'humidité, qui réagirait dans la cloche avec le calcium ; il en résulterait une complication inutile et même nuisible de la réaction principale.
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Fig. 2
On introduit ensuite le gaz par: petites portions dans la cloche à travers le robinet 4, jusqu’à ce que le manomètre marque une dizaine de centimètres de pression.
$ 4. — La réaction entre le calcium et l'azote a été étudieé au point de vue pratique par Ruff et Hartmann (7). Leurs expériences ont été reprises dans ce laboratoire par H. Fleck. On peut résumer ces études de la façon suivante. Le calcium fond à 7809 environ. L’absorption de l'azote par le métal fondu est naturellement rapide, mais le calcium solide réagit aussi et même avec facilité. Seulement, dans un cas comme dans l’autre la réaction est catalysée d’une façon cer- . taine par les métaux plus électro positifs que le calcium: K, Na, Ba, Sr. Il y a même mieux que cela; le calcieum pur sol. ne réagit pas d’une façon appréciable. Le Ca pur liquide réagit, mais avec lenteur. Les métaux négatifs sont sans influence ou même retardent la réaction. CaÿN? agit comme catalyseur aussi; la réaction une fois amorcée se catalyse ellemême. Le calcium fondu à l'air contient toujours un peu d’azoture ; c’est pour cela qu’il se prête bien à la purification de l’argon.
Le calcium solide réagit avec l’azote en diminuant de volume ; le volume atomique du calcium est moindre que celui de l’azoture.
Densité du calcium: 1.59 vol. atom. 25,214 Densité de l’azoture: 2,700 vol. mol. 54,80 volume de 3Ca: 75,64 volume de CaÿN?: 54,80
La surface du calcium, dans la réaction, devient par suite poreuse et l'azote pénètre facilement dans les couches plus profondes. Vers 3502 on a une-absorption déjà rapide. La vitesse augmente avec la température. Entre 4009 et 5009, elle atteint un maximum ;
au delà elle diminue de nouveau. C'est peut être que l’azote ne pénètre plus si facilement dans la masse qui commence déjà à se ramollir et à couler ensemble. La vitesse d'absorption tombe jusqu’au point de fusion. Là, les conditions changent ; elle remonte rapidement.
$ 5. — La cloche, en verre pyrex, est posée sur une
Fig 5
plaque de verre par son bord rodé. Sa hauteur totale est de 40 cm. environ; son diamètre de 10 cm. ; le
volume utile intérieur, déterminé par comparaison avec un volume connu, est de 1600 cm,
Latéralement il y a un tube pour le départ du gaz, après purification ; à ce tube est soudé un manomètre à mercure.
Dans la cloche se trouve, sur un trépied en fer, le creuset d’alundum qui cache dans sa masse un enroulement de fil de nichrome, dont la résistance est d’une dizaine d’ohms. Les fils électriques, ainsi que le tube qui amène les gaz, traversent la plaque de verre. Les joints sont faits à picéine. Extérieurement un tuyau de plomb, parcouru par de l’eau froide, assure la réfrigération ; il ne faut pas que la cloche devienne chaude en bas, car les joints à la picéine ne resteraient pas étanches.
Le creuset en alundum contient du calcium commercial, en morceaux. On chauffe avec 3 ampères environ ; il n’y a pas de couple thermoélectrique ; on reste simplement au-dessous du rouge sombre. Il est clair qu’on ne doit pas chauffer jusqu'à la fusion du calcium. La pureté de l’argon obtenu est en effet limitée par la tension de dissociation de l’azoture, et cette tension croît avec la température. D'ailleurs la vitesse d'absorption vers 400° ou 5002 ne laisse pas à désirer ; au bout d’un quart d'heure la réaction est terminée, même si l’on part d’azote atmosphérique et que la pression soit voisine d’une atmosphère.
Les quantités d’argon que demandaient nos essais étaient faibles ; nous pouvions nous contenter à chaque opération d’une pression de dix cm. de Hg. la diffusion de l’azote vers le calcium s’en trouvait facilitée. Nous chauffions une demi-heure environ ; puis, nous
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laissions revenir à la température ordinaire ou, plus exactement, à celle de l’eau de la conduite, et nous mesurions la pression. Après un nouveau chauffage d’un quart d'heure, la pression, après refroidissement, était la même qu'avant. La réaction avait donc été totale déjà après le premier chauffage.
La quantité d'azote dans notre argon était inattendue ; elle atteignait 25 %. La purification n'était pas inutile.
Dans la littérature, on rencontre des appareils où l’argon impur ne fait que passer sur une nacelle chauffée. Bien que la réaction soit rapide il est très bien possible que l’absorption ne soit pas complète dans ces conditions. C’est ainsi probablement que divers chercheurs ont cru devoir penser que l’action de Ca sur N° était limitée par l'existence d’un état d'équilibre.
On s’assurait de la pureté absolue de l’argon obtenu en en introduisant une certaine quantité entre les robinets 5 et 6. On faisait jaillir l’étincelle et on examinait au spectroscope la lumière bleuâtre qu’on obtenait.
Le tube à décharge, comportait une capillaire. Le courant était du courant de haute fréquence (éclateur avec capacité).
L’argon donne trois genres de spectres: un spectre «bleu» aux pressions inférieures au millimètre; un spectre « rouge », très intense vers 3 mm.; un spectre «blanc», vers 15 à 20 mm. L'apparition du spectre «bleu» est facilitée par l'emploi du courant de fréquence élevée. Avec notre dispositif expérimental nous observions un spectre bleu, mêlé de rouge. Les raies de l’argon sont cataloguées dans Kayser (Hand-
buch der Spektroskopie, Leipzig, 1910, Bd. V, S. 67 ff). La présence de l'azote (quelques pourcents) peut masquer complètement le spectre de l’argon.
L’argon, contrôlé au spectroscope était pur. Il contenait encore comme impuretés les autres gaz rares de l'atmosphère. Mais ils sont vis-à-vis de lui en quantités infimes.
Le gaz purifié de telle façon était recueilli sur le mercure au moyen d’une pompe German Cardoso.
HYDRATE D’'ARGON
$ 6. — L'hydrate d'argon a été découvert par Villard en 1896 (1). L'étude en a été reprise et approfondie par de Forcrand (2); il confirma, en les modifiant un peu, les valeurs des pressions données par le premier auteur.
Pour comprendre l'étude entreprise avec des corps tels que NH, HS, etc...., parlons un peu en détail de ces recherches et essayons d’en dégager les grandes lignes.
Parmi toutes les possibilités qu'on peut envisager, les lois de la thermodynamique, sous la forme de la règle des phases, opèrent un premier triage. Nous ‘avons 2 composants indépendants: l’argon et l’eau. Le nombre des phases est variable ; il peut y en avoir 2, ou 3, ou même 4. Le système se comporte d’une façon particulièrement remarquable lorsqu'il y a 2 phases. Dans ce cas, il ne dépend que d’un seul paramètre ; comme tel nous choisissons la température. Les autres paramètres, la pression par exemple, sont dé-
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terminés par t ; p pourra être représenté par une courbe dans le plan des p O t.
Dans notre cas, autour de O° et aux pressions moyennes (quelques centaines d’atmosphères au plus) où l’on opère, les 4 phases à envisager sont : la phase gazeuse, qui est toujours unique, la phase liquide, et les deux phases solides: la glace et l’hydrate. Le nombre des combinaisons (au sens mathématique) de 4 phases 3 à 3 est 4; nous prévoyons donc l’existence de 4 courbes dans le plan des p O t.
Quant à leurs intersections, elles doivent se réduire à un seul point ; car là où passent deux courbes, il y a coexistence de 4 phases. Ce point est zérovariant, partant unique, et le même pour toutes les intersections.
Entre les courbes il y a des régions où coexistent deux phases: on peut y choisir arbitrairement p et t, car elles sont bivariantes.
La figure 4 donne le diagramme un peu schématique, tel qu’il résulte des expériences de de Forcrand.
La courbe 1 a été déterminée expérimentalement ; elle est légèrement incurvée. On n’a pas pu déterminer exactement le point quadruple, mais on peut situer à peu près sa position. L'eau, en effet, s’y congèle comme si un piston exerçait sur elle une pression de 100 atm. Comme son point de congélation est abaïssé par atm. de 0,0075°, le point singulier aura les coordonnées 100 atm. et -0,75°. Pour la courbe 2, il n’y a pas de doute; elle va rejoindre la température de fusion de la glace, c’est-à-dire le point 0,0. La courbe 3 a été obtenue par de Forcrand'; on y trouve en équilibre la glace, l’hydrate et la vapeur. Cette courbe
ainsi que 1 sont d'importance; nous verrons tout à l’heure pourquoi. La courbe 4 est entièrement hypothétique ; si nous songeons qu'il faut certainement faire varier beaucoup la pression pour changer quelque peu le point de congélation de l’eau, nous la tra-
cerons presque perpendiculaire à l'axe des températures.
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Fig. 4
Dans tous les diagrammes de ce genre, c’est cette dernière courbe qui est le plus mal connue ; son étude demanderait l'emploi de pressions très fortes. Pour notre usage elle est sans grande importance.
Le diagramme nous donne une vue générale et nous met en état d'aborder des questions plus compliquées,
dont celle de la composition des phases. Le chimiste s'intéresse surtout à la phase solide, où il voit apparaître une nouvelle espèce chimique. C’est la composition de l’hydrate qui nous occupera dans la suite.
COMPOSITION DE L’'HYDRATE
$ 7. Un problème semblable au nôtre s'était déjà posé lors de la découverte des premiers hydrates de gaz : hydrates de CE, de SO?, de CS? etc.... A l'époque, dans la première moitié du xix® siècle, on essaya l'analyse directe. Mais elle semait la discorde parmi les chimistes ; il était fort rare que deux expérimentateurs trouvassent les mêmes résultats. La raison de ces divergences doit être cherchée dans l’instabilité de ces composés ; ils perdent du gaz lorsqu'on les sèche; la proportion d’eau trouvée est trop forte. Si les résultats n'étaient pas encourageants avec des hydrates comme ceux de chlore, d’anhydride sulfureux, dont les tensions de dissociation aux conditions de travail ne dépassaient pas beaucoup la pression atmosphérique, il était tout à fait illusoire d’espérer quoique ce fût dans le cas de l’hydrate d’argon qui a déjà, à 0°, une tension de 105 atm. Il fallait se résigner à l'abandon de la méthode directe et s'adresser à d’autres méthodes. C’est à de Forcrand (8) que revient l'honneur d’avoir montré, vers 1900, une voie nouvelle pouvant conduire au but. La voici:
Sur la courbe 1 (fig. 4) où l’hydrate, l’eau et le gaz sont en équilibre, l’application de la condition d’équilibre thermodynamique conduit à une formule du genre de celle de Clapeyron :
dp DT 4T.
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AY. représente la variation de volume qui a lieu lorsque 1 g. d'hydrate se décompose en eau liquide et en gaz. Q est la quantité de chaleur qui accompagne ce phénomène.
La courbe 3 obéit à la même loi, avec une signification correspondante des lettres.
Nous distinguerons les deux séries de grandeurs en les affectant des indices 1 et 3. Au point singulier, les deux relations s'appliquent. Retranchons-les l’une de l’autre, il vient :
| dp Q — Qs = TI —— 4v, —
AV 3 aT, aT,
T est sans indice parce que commun aux deux courbes. Q, - Q, représente la quantité de chaleur absorbée dans la fusion de la glace. On s’en rend compte en écrivant les deux relations énergétiques suivantes :
(hydrate) + Q, — (glace) + (vapeur) (hydrate) + Q, — (eau) + (vapeur)
I1 en résulte par soustraction :
(glace) — (eau) + (Qs - Q))
La chaleur de fusion d’une molécule de glace est bien connue. Si l’on avait déterminé Q, - Q,, on n'aurait qu’à diviser pour avoir le nombre de molécules d’eau contenues dans 1 gr. d’hydrate. Une simple règle de trois conduirait à la composition moléculaire.
RD DV
Tout revient à la détermination exacte des grandeurs dp
E et Av. On connaît assez bien T et 4 v.
dp
Les sont moins bien connus parce qu’on ignore
l’allure exacte des courbes, surtout au voisinage du point quadruple. Mais il y a moyen de contrôler au moins la valeur de x.
De Forcrand (8) remarqua en 1903, que les valeurs, calculées par Matignon (9) du quotient de la chaleur de vaporisation des ammoniacates par la température correspondant à 1 atm., étaient assez constantes et ne variaient qu'entre 30 et 32. Les quotients correspondants de la vaporisation des liquides non associés, oscillent autour de 22 (règle de Trouton). Les deux règles ne sont pas les mêmes ; mais c’est naturel, car Q n’a pas les deux fois la même signification. La première fois il représente la somme de trois termes: de la chaleur de fusion S, de la chaleur de combinaison q, et de la chaleur de vaporisation L. La deuxième fois, il ne représente que L. Si l’on forme les quotients comparables
L +S : L+s+a RARE de T liquide À hydrate
on trouve qu'ils ont la même valeur: 30. De Forcrand put même généraliser cette règle et énoncer la proposition suivante: Dans tous les phénomènes réversibles, physiques et chimiques, la chaleur de solidi-
fication d'un gaz est égale à 30 fois sa température de vaporisation à 1 atm.
Dans le cas de l’hydrate d’argon, cette température se trouve sur la courbe 3 et elle est susceptible d’une détermination exacte. On a donc un moyen de contrôler la valeur de Q:.
Bouzat (10), après une étude comparative des diverses courbes, faisait remarquer que la valeur de la constante n'était pas universelle et qu’elle variait suivant la type de la réaction. Il distinguait les groupes
suivants :
A. solide — liquide + gaz (courbe 1) B. solide — solide + gaz (courbe 3) C. liquide — gaz
La constance est bonne dans chaque groupe; mais d'un groupe à l’autre il y a pourtant des différences.
Il recalculait Q, sur cette base et tenait compte de la tension de vapeur, de l’eau et de la solubilité de l’argon ; pour ©, il prenait la valeur déduite de la courbe par l’emploi de la formule de Clapeyron, comme nous l’avons fait plus haut. Il trouvait 5 à 6 mol. HO, tandis que de Forcrand n’en avait trouvé que 4 à 5.
$ 8. — Etant donnée l'incertitude assez grande de ces méthodes, nous avons été conduit à reprendre l’idée émise par Wroblewski (11) d’avoir recours à la variation de volume, accompagnant la formation de l’hydrate. En effet, si nous nous trouvons au point P de la courbe I (fig. 4) nous pouvons combiner, à température et à pression constantes, une quantité connue d’eau liquide avec une quantité connue de gaz, et cela par simple diminution de volume.
En cours de route nous avons rencontré un certain nombre de difficultés expérimentales. La plus grande était due au fait qu’on n’arrivait à combiner l’eau qu’assez lentement ; il était nécessaire de maintenir la température constante pendant un temps prolongé.
$ 9. — L’appareillage utilisé nous a servi constamment dans nos recherches. Nous ex donnerons la description maintenant.
Presse hydraulique. C'était une presse hydraulique Caiïlletet, construction Ducretet, Paris. Manomètre: Schäffer et Budenberg, Magdeburg - Buckau.
La presse pressait de l’eau dans le porte-tube et celle-ci faisait monter le mercure dans le tube à compression.
Les tubes à compression étaient en verre de Thuringe ordinaire; nous avions essayé d’abord le cristal, mais il n’est pas plus solide.
La partie large avait un volume de 75 cm$. La capillaire supérieure très solide avait un diamètre intérieur d'environ 1,6 mm. et une épaisseur de paroi de 4,2 mm. La partie métallique, la matrice, était collée sur le verre à la picéine. Ce produit n’est pas dur et cède un peu à la pression de sorte qu’il ne se fendille pas; malheureusement l’adhérence au cuivre n’est que médiocre.
Le remplissage du tube était délicat et long.
Nous avons déjà parlé de la préparation de l’argon ; cet argon était recueilli dans une burette spéciale (voir la fig. 6).
La burette, entièrement remplie de mercure, est posée avec son ouverture latérale sur la cuve à mer-
cure. On recueille le gaz proprement, facilement. Ce dispositif donne toute satisfaction.
Fig. 5 Fig. 6
Quant à l’eau, pour la faire entrer dans le tube fil n’y avait pas d'autre moyen que de la distiller. Seule-
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ment, pour n’en mettre pas plus qu’il ne fallait, nous étions obligé de mesurer se qui distillait en observant l’abaissement du ménisque dans un tube capillaire. Voici de quelle façon nous opérions. De l’eau distillée était introduite dans un tube assez large ; on la faisait congeler dans la neige carbonique. Puis on faisait le vide sur cette glace, qui était blanche et opaque. On faisait dégeler et on recongelait ; le vide était fait de nouveau, parce que la glace, en fondant, avait laissé échapper des gaz. Ces gaz n'étaient plus repris intégralement dans la seconde congélation. L'opération était reprise trois ou quatre fois, jusqu’à ce que la glace se formât transparente, incolore. Puis le tube capillaire, dans lequel on voulait introduire cette eau, était évacué au millième. On faisait fondre la glace et on mettait autour de ce tube un becher avec de l'eau de 159 ; le tube capillaire était entouré d’un mélange de glace et d’eau. La communication établie, l’eau se condensait rapidement dans le tube capillaire et le remplissait complètement, sans laisser de bulles.
Elle était libre de gaz ; si on la mettait en communication avec un grand volume bien évacué, le ménisque descendait lentement, régulièrement, sans qu’il y eut des projections.
On dira peut-être que c'était se donner beaucoup de mal pour rien. Mais une série d’échecs nous a conduit à cette façon d'opérer. Si l’eau dans le tube capillaire n’est pas de l’eau distillée dans le vide, elle contient toujours des gaz, lesquels s’échappent lorsqu'on ouvre sur un appareil évacué et projettent l’eau dans toutes les directions.
Pour faire entrer de l’eau dans un tube capillaire,
il faut que le vide soit très poussé. Or, la glace blanche, à la fusion, dégage une quantité de gaz plus que suffsante pour que la condensation, dans le tube capillaire se fasse avec une lenteur qui ferait désespérer le plus patient des travailleurs.
$ 10. — Remplissage du tube à compression.
Fig. 7
La figure 7 montre la disposition générale. On distingue d’abord à gauche le tube à compression. Il est soudé au reste de l’appareil. Au point À, il est plus
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mince et affaibli par un trait fait au couteau de verre. La partie large était entourée d’un manchon qui contenait un mélange de glace et d’eau. Le tube portait déjà, collé à la picéine, la matrice en cuivre, par laquelle on le fixait après après dans le porte-tube. Ces détails ne sont pas dessinés dans la figure.
On reconnaît en outre la burette à argon et, dans un autre plan, le tube capillaire avec l’autre tube plus large. A droite, il y a un groupe à vide (non dessiné). L'appareil était évacué au millième; par le robinet on faisait d’abord entrer de l’eau, et on suivait à l'œil l’abaissement du ménisque. On arrêtait lorsque la quantité voulue (correspondant à 3 ou 4 mm. de longueur) avait distillé. Puis par le robinet 2 on introduisait l’argon en en mesurant le volume avant et après. La différence correspondait à l’argon qui était sorti. Puis par le robinet 3 on faisait monter du mercure et on le faisait monter assez haut pour que la pression à l’intérieur du tube devint légèrement supérieure à la pression atmosphérique. Avec une baguette de verre chauffée au rouge, on produisit la rupture à l’endroit faible A ; du mercure jaillissait et on plongeait vivement dans le réservoir du porte-tube, qui, lui aussi, contenait du mercure. De telle façon l'introduction du gaz était faite proprement ; l’argon était en quantité connue ; l’eau était en quantité voulue ; son volume exact était déterminé ultérieurement, dans le tube capillaire calibré au préalable. — Voilà donc terminé l'opération du remplissage.
$ 11 — Abordons le maintien de la température. Nous avons vu que la constance de la température durant l’expérience était indispensable.
Parmi tous les moyens qu’on a proposés pour maintenir une enceinte à température constante, l’ébullition d’un liquide sous pression réduite réunit les deux qualités qu’on peut exiger : elle est simple, et presque automatique.
Les températures, depuis la température ordinaire jusqu’à -100°, peuvent être réalisées par (C2H5)0, NEHS et CHSCI. Les tableaux suivants permettent de s'en rendre compte.
Ether ordin. p. mm. températures 18 —41° 22 —36,5 28 + 42 —26 64 ——19,3 80 —15 92 —-12,8 126 — 7 182 + 3 226 4,7 261 7,8 309 IL,3 354 13,7 400 15,6 464 17,2 533 18,3 À 610 18,8 NH 40 —79,5 46 —77,9 56 Re
p. mm. températures NH3 88 —69,3 118 “65 150 —61,3 188 —58 245 —53,6 300 —50,2 362 ue 2 450 43,1 570 368,8 630 A 696 rare, : 1700 33 CHECI 16 —87 34 ne 71 57 —70,8 120 —59,6 177 —52,0 222 —48 300 —40 399 Rens) 390 —36,4 438 —34
Ces nombres, tirés de l’article de Simon (12) n’ont pas une grande précision, mais ils sont suffisants pour - les besoins du laboratoire. Les courbes de tensions sont peu inclinées sur l’axe des températures, de sorte qu’une faible variation de pression n’a pas de répercussion. Le sulfure de carbone et l’acétone qu’on pourrait employer dans le même intervalle de température que l’éther ne sont pas aussi avantageux à ce point de vue-là.
Tant qu'on reste au-dessus de -780, température du mélange neige carbonique-acétone, on a tout intérêt à condenser les vapeurs qui s'élèvent; alors la quantité de liquide reste la même ; on n’a pas besoin de rajouter tout le temps et on travaille plus économiquement.
Le corps qui est à maintenir à température fixe, doit être entouré par la vapeur, non par le liquide, car c'est la vapeur qui est à la tempétature voulue. L'ébullition n’est pas régulière aux pressions faibles. Les retards sont encore plus fréquents qu’à la pression ordinaire. On tourne cette difficulté en noyant dans le liquide une spirale de fil de nichrome parcourue par un faible courant. L’échauffement local qui en résulte produit des bulles ce qui suffit à rendre l'ébullition régulière.
Voici un schéma du thermostat employé (voir fig. 8). Un manchon à double paroi (verre pyrex), d’une longueur de 50 cm., est glissé sur le bouchon de caoutchouc inférieur, bouchon qui est porté par le tube à compression. Âu milieu ce manchon porte un bouchon de caoutchouc qui sépare la chambre inférieure À de la chambre supérieure B. Ce bouchon est traversé par un téfrigérent à reflux, type Vigreux, lequel communique avec un gros ballon de 4 litres; le ballon, muni d’un manomètre, communique avec la trompe à eau. Dans la chambre A, il y a un thermomètre. Du papier millimétrique est collé sur le tube à compression et servira à déterminer les variations de volume.
Au bas on voit dans cette même chambre quelques spires de fil de nichrome ; elles sont reliées à un petit
transformateur Ferrix, modèle E (12 volts, 12 watts) par du gros fil de cuivre passant par le bouchon de caoutchouc.
Le bouchon qui sépare les parties À et B doit être
rendu étanche par une couche d’arcanson, car, à la suite de sa forme légèrement conique, il ne serre pas sur une grande surface. Le tube du réfrigérant qui le perce est gonflé juste au-dessous du bouchon; c’est ce qui l'empêche de descendre sous l'influence de la pression atmosphérique. Le réfrigérant lui-même est tenu solidement par une pince (non dessinée).
Pour faire fonctionner, on verse de l’éther par le réfrigérant dans la chambre A, juste assez pour que les spires de nichrome soient noyées. Puis on met dans la chambre supérieure un mélange de neige carbonique et d’acétone et on aspire par la trompe ; en même temps on envoie un petit courant électrique. On ferme lorsqu'on a atteint la pression voulue ; l’ébullition est régulière ; la température reste constante pendant un temps considérable ; c’est au bout d’une heure seulement qu’un petit réajustement de la pression devient nécessaire.
Voilà décrites les principales opérations préliminaires.
$ 12. — Voici les résultats des mesures.
Nous comprimions jusqu'à une centaine d’atmosphères, alors que la température était celle de la salle. Toute l’eau ne montait pas ; il en restait collée aux parois; elle rejoignait lentement la masse principale, qui nageait sur la colonne de mercure. Il fallait attendre une heure environ jusqu’à ce que la hauteur de l’eau fût devenue constante. Le cathétomètre donnait: 8,3 mm., correspondant à 21,6 mg. d’eau.
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Dans des expériences précédentes nous avions trouvé un accord suffisant avec de Forcrand ; à 0,59 la tension de dissociation était 101 atm. Le volume de l’argon à 101 atm. et à 0,5° devait correspondre, d’après le calcul, à une longueur totale de 92,5 mm. Tout en maintenant une pression un peu supérieure à 101 atm. nous faisions descendre la température. À o®, il ne se produisait encore rien ; les phénomènes de surfusion et de sursaturation sont fréquents chez l’eau. A -r20 à peu près, il y avait brusquement congélation. La température était alors ramenée à 0, 59 et elle y était maintenue constante. En faisant monter et descendre
a colonne de mercure on produisait un certain brassage de la masse ; évidemment on prenait soin que la pression ne descendît jamais au-dessous de 10r atm. Le volume d’argon se réduisait assez promptement et la diminution tendait vers 17,2 mm.
Le diamètre du tube étant connu, on avait tous les éléments nécessaires à la détermination de la formule de l’hydrate. Avec ces valeurs on obtenait Ar. 5, 9 H?0.
Un calcul d'erreur va nous éclairer sur la valeur de cette détermination.
La quantité d’argon absorbée était connue à quelques pourcents près: la lecture au cathétomètre se faisait à 0,1 mm. - 0,2 mm. Avec deux mesures on introduisait donc une incertitude de 0,5 mm. sur 17 mm., soit 3 %. Pour l’eau, cela faisait pareillement 0.5 mm. sur 8,3 mm., soit 7 %. L'erreur totale sur le rapport
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atteignait donc 10 %, ou peut-être même 15 %. eau
Or, les deux rapports qui entrent en ligne de compte
sont Ar Ar = 0.443 et = D:51 5 H, O 6 H, O
La valeur trouvée expérimentalement est 0,38. Il n’y a donc pas de doute, malgré les 10 % ou 15 % d’erreur ; la formule est Ar. 6 H?0. Avec cette com-
position, l’hydrate d’argon s'ajoute à la série, déjà
longue, des autres hydrates de gaz à 6 H?0, et suit.
la règle de Villard, qui affirme que cette composition est générale et en relation étroite avec la constitution de l’eau liquide.
LA RECHERCHE DE COMBINAISONS ANALOGUES A L'HYDRATE D'ARGON
Le choix des corps à essayer.
$ 13. — Puisque l’hydrate d’argon existe, on peut se demander s’il n’y a pas d’autres combinaisons de l’argon. C’est la question à laquelle nous avons voulu répondre.
Le tableau périodique qui montre la parenté des éléments chimiques, nous a servi de guide dans le choix des corps à essayer. Voici sa configuration dans le voisinage de l'oxygène, dont le composé hydrogéné est précisément l’eau.
IV V VI VII VIII C N O F Si P S CI à Ti V Cr Mn Fe, Co, Ni
Les corps qu'il est indiqué d’essayer, sont ceux qui sont voisins de l'oxygène, soit dans le sens horizontal, soit dans le sens vertical, sous la forme de leurs combinaisons hydrogénées, bien entendu. Ce seraient NE, HF et FPS.
$ 14. — On peut motiver ce choix encore autrement. I1 semble hors de doute qu'il faille rapprocher l’état d'association de l’eau de la facilité avec laquelle elle forme des hydrates. Dans les deux cas il s’agit de combinaisons moléculaires qui ne sont pas d’une très grande solidité et qui sont réalisées par des valences secondaires. Les hydrates, pour parler le langage chimique, résulteraient des molécules d’eau associées par la substitution, à une molécule d’eau, d’une molécule d’un autre corps. Cette façon de s'exprimer est peut-être trop précise ; mais elle fait image.
Dans ce sens on peut donc mesurer pour ainsi dire la facilité de formation des combinaisons moléculaires par l’état d'association. Les moyens dont on dis- -pose pour apprécier la grandeur de l'association ne sont pas nombreux. Il y a surtout les écarts à la règle de Trouton, et certaines irrégularités dans la tension superficielle et dans les points d’ébullition des séries homologues. Mais ce dernier critérium ne s’applique guère qu'à la chimie organique.
Voici exposée en quelques mots la règle de Trouton ; nous la ramenons à des propositions générales de chimie physique, pour comprendre la signification des écarts.
La formule de Clapeyron :
dp
prend la forme :
dinp din T
O=RT
lorsque l’on considère la vapeur comme un gaz parfait. Divisons les deux membres par T; et remplaçons dinp din r
par din T din 3 réduites dans le sens du théorème des états correspondants. Nous aurons:
Q din +
+ din 5;
où #r et s représentent les pressions
Le membre de droite a la même valeur pour tous les corps, du moment qu’ils se trouvent dans des états correspondants.
Or, Guldberg a montré qu'à la température d’ébullition c’est précisément le cas pour des corps très divers : H?=O; NO; CP: CO (CP O; CEPOH COTES température d’ébullition est sensiblement les 2/3 de la température critique. Il résulte donc immédiatement que
doit avoir la même valeur pour tous les corps: T ébull
Nernst, dans son Traité de Chimie Théorique, tient compte du fait que la vapeur ne suit pas, aux pressions moyennes, la loi des gaz parfaits. Il fait le même calcul, mais sur la base de l'équation d'état de D. Berthelot, et arrive à une loi qu’il dénomme «règle de Trouton revisée ».
n'a plus une valeur constante, mais augmente
régulièrement avec la température, comme il est montré sur la figure.
Fig. 9
Les corps les plus divers s’écartent remarquablement peu de cette loi ; mais l’eau fait exception. Il en est de même de ses deux voisins horizontaux: NHS et HF, quoique à un degré moindre. H?S montre un écart qui n'est guère plus grand que les écarts observés avec grand nombre d’autres corps. Voici des valeurs numériques :
LE 38. PEU, ; Q T ébull. Eee T NH 2409 5460 23,5 H°0 379 9650 25,9 HF 2939 7200 24,6 H?S 2132 4500 21,15
Les valeurs trop fortes de : indiquent que la va-
porisation s'accompagne de la dissociation de molécules du liquide, laquelle absorbe de la chaleur.
Conformément au tableau de Mendeléew NH° et HF font exception aussi à la loi générale, et sont associés. NH et HF sont donc prometteurs, d'autant plus qu’il y a beaucoup d’ammoniacates et probablement aussi beaucoup de fluorhydrates. Les derniers, cela se conçoit, sont moins étudiés. Au contraire, le faible écart que H?S présente avec la règle de Trouton n'est pas encourageant.
Mentionnons encore l'alcool, dont l'écart est plus grand même que celui de l’eau.
Alcool éthylique: T ébull.: 3519 Q — 09448
—— = 20,9 alors que — = 21,6 T théor.
Remarquons que les autres moyens qui peuvent indiquer l'association moléculaire conduisent aux mêmes résultats.
Si nous écartons l'acide fluorhydrique, qui, pour des raisons techniques, ne peut être étudié, il reste à essayer: NH5, HS et C’HSOH.
Il est particulier à ce genre d’études, la recherche de nouveaux corps, que tout ne puisse être prévu, ni même pressenti. Il faut se fier un peu au hasard et essayer des corps que rien ne recommande autrement, si ce n’est la facilité de se les procurer et de les mettre en œuvre. C'est de cette façon que nous avons étendu nos recherches aussi à HCN et à SO?.
$ 15. — Pour comprendre la marche générale des expériences reportons-nous à la figure 4 ; elle représente les phénomènes dans un cas analogue à ceux qui vont nous occuper maintenant.
Nous avons enfermé dans un tube capillaire l’argon avec le gaz liquéfié en question. À température constante nous avons diminué le volume ; la pression augmentait. Le point figuratif se déplaçait sur une perpendiculaire à l’axe des abscisses. Si la combinaison avait existé on aurait rencontré la courbe 1, et il y aurait eu précipitation. Il y avait intérêt à opérer à basse température, autant que possible dans le voisinage de la température de fusion. Nous ne pouvions aller très bas dans nos expériences, parce que la colonne mercurielle qui faisait piston se congélait à —-390, A partir de ce moment elle ne glissait plus que péniblement dans le tube capillaire.
Au-dessous de -39° cette méthode d'investigation devenait inutilisable ; nous en étions réduit à essayer d’une façon qualitative si on ne pouvait observer l'existence d’une phase solide à une température supérieure à la température de fusion du gaz liquéfié. On voit, sur la fig. 4, que la courbe 2 est presque perpendiculaire aux abscisses. Dans le cas de l’eau elle
pe 40 ZE,
est inclinée légèrement vers la gauche ; avec d’autres
corps elle sera inclinée très peu vers la droite. La raison
en est que le point de congélation de la phase liquide,
qui est constituée par le gaz liquéfié presque tout seul
(l’argon est peu soluble) ne change que peu par la pres-
sion et par la dissolution. Les deux effets sont en général
encore de sens contraires. Si donc on observe l’exis-
tence d’une phase solide, quelques degrés au-dessus
du point de fusion normal, l'existence d’une com-. binaison est fort probable.
L’inconvénient de la méthode c’est qu'elle est peu certaine ; la détermination des pressions est impossible.
Disons tout de suite que s’il y a une solubilité croissant plus rapidement que ne le veut la loi de Henry, l'existence de combinaisons solides n’a pas été constatée.
On pourrait préconiser, et on l’a fait, l'emploi de catalyseurs, pour surmonter l’inertie de l’argon. Nous n'avons pas employé ce moyen là, pas tant que les expériences n'en seraient pas devenues plus faciles, mais surtout pour des raisons de principe.
En effet le retard de formation de la combinaison conduirait ici à une sursaturation de la solution. Les sursaturations cessent en général spontanément du moment qu’elles dépassent une certaine valeur ; l’agitation mécanique n’est même pas nécessaire. Dans nos expériences en tube ouvert nous pouvions faire monter ou descendre le piston ce qui assurait un bon brassage de la masse, étant donné la nature capillaire du tube, Dans la deuxième série d'expériences nous produisions la congélation de la masse en descendant bien au-dessous du point de congélation. Si la solution avait été
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en équilibre labile la combinaison n'aurait pas manqué de se former à ce moment là, parce que rien ne fait cesser aussi promptement la sursaturation que l’introduction d’un cristal de même forme ou de forme semblable. On ne voit pas où il resterait de la place pour le catalyseur. Nous formulons les meilleurs vœux pour celui qui reprendra la question en s’en aidant, mais c'est sans grande conviction dans son succès. Passons aux expériences.
ARGON ET AMMONIAC
$ 16. — Le gaz ammoniac était prélevée sur une bombe à ammoniac fournie par la Société « L'air Liquide». Préparé d’après le procédé Claude par synthèse directe il ne contenait comme impuretés que des
gaz parmanents: N?, H?. On l'introduisait dans un condenseur, entouré d’air liquide, où il se congelait. Puis on évacuait jusqu’au millième. On faisait fondre, on recongelait et on faisait le vide une seconde fois. L'opération était répétée jusqu’à ce que l’ammoniac ne lâchaït plus de gaz. On en évaporait alors une quan- - tité suffisante pour la conserver dans une burette graduée, sur le mercure. Cette méthode de purification, préconisée par Moissan d’abord, s’est généralisée dans les laboratoires. Elle demande, certes, un outillage spécial, de la neige carbonique ou de l'air liquide, mais elle est d’une grande commodité et elle permet des séparations qui seraient fort longues avec les méthodes chimiques ordinaires.
Voici certaines constantes physiques intéressantes de NH°:
Constantes critiques: température + 1329 pression 109,6 atm.
Tensions de vapeur: p. atm. 5 I,15 — 309 1,83 —2 09 2,82 —10° 4,19 o° 6,02 +109 $ 17. — Le remplissage du tube à compression se
faisait comme plus haut dans le cas de l’eau. L’appareil était le même, seulement le tube capillaire qui contenait l’eau était remplacé par une burette à NH. On introduisait d’abord l’ammoniac, en quantité connue, puis l’argon.
On pouvait se poser la question si les lectures de volume n'étaient pas illusoires parce que, lors de l’ouverture du second robinet livrant passage à l’argon, l’ammoniac aurait diffusé en arrière et faussé la détermination. Mais nous ne pensions pas que cela pût introduire une erreur appréciable. La chute de pression de la droite du robinet à sa gauche était de plusieurs dizaines de cm. de Hg ; et puis on n'avait qu’à tourner pour qu’il passât une quantité suffisante d’argon. On refoulait les gaz dans le tube à compression, en faisant monter du Hg par le robinet 3.
Fig\ 1o
Au point de vue géométrique, l'appareil devait être très régulier et les soudures en particulier devaient ne
pas présenter des renflements susceptibles de retenir des bulles de gaz.
L’essai se distinguait encore des précédents en ce qu'il n’y avait pas de condensation à faire. Le travail s’en trouvait facilité.
Voici les quantités de gaz introduites :
15,6 cm. NH3 mesurés à o° et 760 mm. Hg 12,1 cm Ar mesurés à o° et 760 mm. Hg.
La technique de la compression était la même que dans les essais relatifs à l’hydrate d’argon: même machine à compression, même manomètre, etc.... La partie capillaire était divisée de 0,05 cm en 0,05 cm. L'étalonnage avait été fait par la pesée du mercure qui remplissait une longueur connue du capillaire.
Nous lisions le volume de la phase gazeuse (première colonne des tableaux qui suivent) et la pression totale en atmosphères (deuxième colonne). La troisième colonne donne les pressions telles qu’on les calcule, en supposant que la tension de vapeur de NH$ liquide et la pression d’argon s’ajoutant purement et simplement.
Tableau x.
. Température: 0°
volume en cm Pressions obs. Pressions calc.
Tableau 2.
Température : -150 Volume Pressions obs. Pressions calc.
17 16,1 15,7 14,09 18,9 18,5 10,07 25,45 24,95 7 34,8 34,95 5 47,0 48,0 3 73;4 78,5 Tableau 3.
Température : -30° Volume Pressions obs. - Pressions calc.
Ces résultats sont résumés dans la figure 11. Le trait plein exprime les résultats expérimentaux ; le trait pointillé représente la courbe théorique: pas de dissolution et applicabilité des lois des gaz parfaits.
La courbe pointillée reste d’abord sous la courbe en trait plein; la pression augmentant, elle la coupe et passe au-dessus. Les différences entre les deux courbes sont d’autant plus grandes que la température est plus basse.
Ce qu’on observe aux pressions inférieures à 20 atm. s'accorde avec le fait déjà observé, que la tension de vapeur de NH liquide est accrue par la présence d'un
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autre gaz. L'effet avait été constaté déjà pour l’azote
et l'hydrogène ; l’argon a une influence analogue. Aux pressions élevées, la dissolution de l’argon dans
NEHË liquide est telle que la pression observée tombe au-
dessous de la pression théorique. L'écart entre les deux courbes croît très vite, plus vite que ne le veut la loi de Henry.
La pression observée résulte du jeu des deux facteurs: dissolution et augmentation de la tension de vapeur. Quelques études quantitatives ont été faites sur d’autres systèmes ; elles montrent que le second effet est spécifique, c’est-à-dire qu’à côté de sa pression, la nature du gaz étranger joue un rôle. Il s’agit d’une véritable dissolution du liquide dans la phase gazeuse.
Pour calculer les coefficients de solubilité relatifs à la phase liquide nous devrions connaître, ou la variation de la tension de vapeur, ou la solubilité de l’argon dans l’ammoniac. Mais leur détermination nous aurait trop éloigné de notre sujet. Nous laissons nos résultats sous la forme que nous leur avons donné plus haut. Elle fait ressortir, avec une netteté suffisante, les caractères essentiels des phénomènes.
$ 18. — La grande solubilité de A est certes de bon augure et nous aurions voulu comprimer à température plus basse. Mais pour la raison déjà indiquée (congélation du mercure) nous en étions réduit à des essais en tube fermé.
Les expériences étaient réalisées de la façon suivante :
Un tube capillaire, du même calibre que celui qui avait servie dans les essais précédents, passait par un bouchon en caoutchouc dans une bouteille Dewar, contenant de l'air liquide. Le bouchon était traversé par un autre tube relié, par l'intermédiaire d’un flacon de sûreté, avec la trompe: à eau. On condensait dans le
Fig. 12 Fig. 13
tube capillaire, soigneusement évacué, d’abord le gaz ammoniac. Il était bon de ne pas enfoncer la capillaire, dès le début, dans l'air liquide ; l'ammoniac se condensant à son niveau comme neige, bouchait le tube
immédiatement. Pour pouvoir introduire la quantité nécessaire, on devait s'être réservé la possibilité d’enfoncer le tube de plus en plus bas. Après l’ammoniac on condensait l’argon. L’argon, dans la burette à gaz, était sensiblement à la pression atmosphérique; il se condensait dans ces conditions à 87,29 abs. L'air liquide, conservé pendant plusieurs jours, n’est plus guère que de l'oxygène liquide et sa température s’est relevée jusqu’à 920. abs. Mais, par aspiration à la trompe à eau on arrive pourtant à un abaissement assez considérable pour produire une condensation rapide.
Un tube témoin de même calibre contenant du NH® tout seul était préparé à la même occasion.
Les tubes furent scellés à l'endroit étiré; la connaissance de leur volume intérieur souffrait de l'imprécision avec laquelle la fermeture était faite. Le tube à argon une fois scellé était conservé dans la neige carbonique. On verra par les nombres qui vont suivre que même à cette température la pression dépassait les cent atmosphères.
Voici les données numériques sur ces essais.
Longueur des tubes: 30 cm. environ ;
Tube à argon: Volume total : 0,70 em®
NE liquide: 0,90 cm environ
Ar: 100 cm mesurés à 17° et 741 mm. He.
Les observations sur ces tubes étaient faites dans un thermostat très simple.
Un vase Dewar transparent était fermé par un bouchon double de liège et de feutre. Les deux tubes à essayer étaient disposés de façon symétrique par rapport au thermomètre. Un agitateur formé par un fil de fer recourbé permettait d’égaliser les températures.
Le point de fusion de NHP se trouvant à -77°, on ne pouvait guère employer la neige carbonique qui n’est qu’à -780. La congélation, surtout dans des tubes capillaires, aurait hésité à se faire. Nous employions donc de l’alcool refroidi dans l’air liquide. Comme cela nous réalisions facilement les -100°. Dans les 2 tubes, le tube témoin à NH seul, et le tube à NH et Ar., les liquides se prenaient en masse. Dans le tube témoin la glace était à peu près transparente ; dans l’autre, elle avait l’aspect neigeux indiquant que lors de la congelation il y avait eu un grand dégagement d’argon dissous.
La température remontait lentement ; une agitation régulière assurait son uniformité. La fusion se produisait nette et était complètement terminée dans le laps de temps où le thermomètre montait d’un demidegré. Elle se faisait d’abord dans le tube témoin, puis dans l’autre. L'écart était de 2° environ. Pendant la fusion, dans le tube à argon, on n’observait pas de dégagement de bulles de gaz donnant lieu, à la formation de mousse. Dans la fusion de l’hydrate, ce phénomène s’observe très bien et frappe beaucoup l’observateur. Ici, rien de pareil. Les quelques bulles, trop grosses, qui s’élevaient étaient des bulles d’argon, emprisonnées dans la glace.
La différence de 2° entre les points de fusion est relativement importante ; mais probablement elle n’est due qu’à l’action de la pression seule. C’est une élévation du point de fusion de NH5, comme il y a un abaissement de celui de l’eau. Nous avons fait le calcul, et 1l rend cette explication très plausible.
(Données numériques d’après Landolt-Bôrnstein- Roth, 1923 et 1927).
SI
Densité de NH® solide : 0,80 Densité de NH liquide: 0,63860 -134,0. 105 t
Point de fusion : -770 73 ++ 0,03.
Chaleurs de fusion r:
températures cal. /g —81,5° 83,7 —81,50 81,3 (Eucken)
Le coefficient de pression de la température de fusion est mis en relation avec r, T et la variation de volume par la formule de Clausius-Clapcyron :
da T T (v—v)
dp T Ici nous avons d’après ce qui précède :
T = 273,1 —77,7 = 195,4° 3,7 A litres-atm.
24.19 V liq. = 0,001585 litre V sol. — 0,00125 litre ar d’où : ———— — 0,01860 degré-atm.
dp La pression dans le tube à la température de fusion est la suivante, approximativement :
100 7AI 196 Ne nc rem NEO: QEIN.
— 52 ue
D'après cela l'élévation du point de fusion devait être de 1,860. C'est bien à peu près l'écart observé.
Les expériences ont été répétées plusieurs fois et les phénomènes étaient d’une reproductibilité parfaite. En guise de conclusion, aucun indice certain d’une combinaison de Ar et NH, n’a été relevé, même pas à 110 atm. et à la température de fusion de NH&. La différence des températures peut toujours s’expliquer par l'effet de la pression ; en tout cas la glace de NH dans le tube à Ar était blanche, indiquant que du gaz avait été mis en liberté, alors que la formation d'une combinaison en aurait probablement absorbée. Dans le même ordre d'idées la fusion se faisait sans dégagement de gaz.
ARGON — H°s
$ 19. — Donnons d abord les constantes physiques qui nous intéressent :
P. F. -830 EF. E .-60° T crit. +roo° p crit. - 90 atm.
HS attaque facilement le mercure, même à sec. Cette circonstance rend impossibles les essais dans l’appareil à compression, puisque c’est précisément au mercure qu'on comprime. Nous nous sommes donc borné à des expériences en tube fermé ; la technique et le mode opératoire étaient les mêmes que plus haut. FPS était préparé dans un appareil Kipp ; il barbottait
ne 53 =
dans l’eau, était séché au P205 puis condensé dans l’air
liquide et débarrassé des gaz permanents par évacuation.
Voici des données sur le remplissage :
19 tube témoin: rempli à H?S seul.
20 tube à H°S et argon:
Volume total: 0,55 cmÿ Ar: 75 cm° à 757 mm. Hg et 180.
FPS liq.: 0,05 cm environ.
Les deux tubes étaient observés dans le thermostat déjà décrit. On refroïdissait jusqu’à -100° par l’alcool. L'aspect des tubes différait beaucoup. Dans le tube témoin il y avait une belle glace transparente, tandis que celle de l’autre était blanche comme la neige. La congélation de H?S liquide au sein de l’argon s'était donc accompagnée d’un abondant dégagement de gaz. Le réchauffement se produisant lentement, la fusion avait lieu dans le tube témoin. La glace tombait au fond, indiquant qu’elle était plus lourde que le liquide. Puis, 1° plus haut, il y avait fusion dans l’autre tube, mais sans qu'il se formât de la mousse. Les grosses bulles qui montaient devaient être attribuées à l'occlusion mécanique du gaz. Mauvais signe pour la formation d’une combinaison, d’autant plus que la différence dans les points de fusion peut s'expliquer par l’action de la pression. On n’a pas de données numériques à ce sujet ; qualitativement on voit que la pression devait produire une élévation du point de fusion, car HS solide est plus lourd que HS liquide. Comme ordre de grandeur, un degré est acceptable ; la pression dans le tube était en effet :
0,55 — 0,05 760 20I comparable à celle qui régnait dans nos tubes remplis à l’'ammoniac.
La conclusion est négative ; à une centaine d’atmosphères, à la température de fusion de H?S il n'existe pas encore de combinaison avec l'argon. —
Il serait, intéressant d'essayer HF à son tour. Mais on n'y voit jusqu'à présent aucune possibilité.
— 98 atm. environ,
$ 20. — Les pressions de 100 atm. ne sont probablement pas assez élevées pour le but que nous nous étions proposé. Mais on ne pourra guère aller plus loin dans des tubes en verre Nous avons eu l’occasion d’observer que telle capillaire, qui supportait momentanément une pression de 250 atmosphères, n’en supportait pas 150 pendant un temps prolongé. Il devait y avoir des phénomènes de fatigue ; d’une façon générale on ne pouvait compter sur la solidité d’un tube, sous pression d’une façon permanente, que tant que les cent atmosphères n'étaient pas dépassées de beaucoup. A ce point de vue tous les verres se ressemblent ; le cristal ne se distingue pas beaucoup du verre de Thuringe.
L'épaisseur de paroi était de 4-5 mm. ; le diamètre intérieur de 1,5 mm. environ. C'était tout ce qu’on pouvait avoir de plus épais. D'ailleurs on a observé dans les manufactures de verre que la résistance ne croît pas proportionnellement à l'épaisseur. Lorsque cette dernière augmente, l'accroissement devient de plus en plus faïble et tout se passe comme si seules les couches superficielles, celles qui ont subi la trempe, assuraient la résistance. C’est fort probable après tout.
PET E
De toute façon on doit prendre ses précautions dans ce genre d'expériences ; les tubes font trop souvent explosion. Des lunettes protectrices pour les yeux et des chiffons autour des mains peuvent empêcher le pire.
ARGON — ALCOOI.
$ 21. — L'alcool se recommande par son association t rès élevée. Seulement il est difficile de le faire cristalliser ; les Tables de constantes donnent -119° ; parmi les liquides usuels, c’est lui qui a le point de fusion le plus bas.
L'alcool pur du commerce contient de l’eau ; pour l'en débarrasser on fait passer les vapeurs d’alcool sur la chaux vive CaO. Cela nous semblait trop compliqué pour nos besoins ; nous préférions traiter l'alcool « pur » par du CuSO,, deshydraté à roo0.
Le sufate, en s’emparant de l’eau, rebleuit en partie. Il paraît que l'alcool perd son eau presque intégralement, car l'équilibre entre le sel hydraté et le sel anhydre comporte, à la température ordinaire, une concentration d’eau infime. Des études quantitatives n'ont pas été publiées ; mais rien que le fait que le rebleuissement du sulfate blanc sert de moyen analytique prouve qu’il est sensible à des quantités d’eau qu'on ne pourrait plus mettre en évidence par d’autres méthodes. Il est sans importance pour notre expérience, que le sulfate soit insoluble dans l'alcool, parce que nous faisons distiller ce qu’il nous faut ; mais en général ceci est avantageux tout de même et confère à ce déshydratant, parmi tous les autres, une position particulière.
Nous opérions en tube fermé; on voudra bien se rapporter à la description qui a été donnée dans le chapitre relatif au système Ar-NF.
Un tube capillaire, de la taille et du calibre de ceux employés précédemment, plongeait, à travers un bouchon en caoutchouc, dans une bouteille de Dewar. L'air liquide que contenait la dernière pouvait être épavoré sous pression réduite. Nous condensions d abord l'alcool, en quantité désirée, puis l’argon.
Volume du tube. 0,1 cm? sur une longueur de 4,63 cm. La longueur totale étant de 24,5 cm., le volume intérieur était de 0,53 cmÿ.
L'alcool liquide qui se trouvait au fond avait une hauteur de 1 cm. environ. D’après ce que nous avons Vu, I CM. correspondait à 0,02 cmÿ.
Argon. Nous condensions 91 cm°, mesurés à 757 mm. Hg et à 18°.
En même temps nous remplissions, avec de l’alcool seul, un tube témoin. Les deux tubes étaient prélevés sur le même échantillon, ce qui garantissait l'identité des sections.
L'alcool présentait l'inconvénient, si l’on voulait le congeler, d’avoir de tous les corps, liquides à la température ordinaire, le point de fusion le plus bas. Nous étions obligé de refroidir le Dewar directement par de l'air liquide, dont nous évaporions une petite quantité. Pour que la température restât uniforme pendant le réchauffement, une bonne agitation était indispensable.
L'alcool congelé était blanc dans un tube autant que dans l’autre. Il semblait y avoir eu surfusion d'abord ; elle cessait brusquement, avec un petit bruit
sec, la masse se déchirait et se colorait de ce fait, en blanc. A la fusion on n’observait pas de différence de température. Elle se faisait exactement de la même façon dans les deux tubes ; des bulles gazeuses, ou même de la mousse, il n’y en avait point. Il ne semblait pas exister une combinaison entre l'alcool et l’argon sous une pression de 100 atm.
ARGON -— SO
$ 22. — Donnons d’abord les constantes physiques qui nous intéressent.
Température crit.... 1570 EE, 7207 Pression crit.. ...... 78 atm: T.E. —10°
Les tensions de vapeur sont les suivantes :
pressions températures 0,39 RUE 0,63 =200 I,0 —10° 1,53 0° 2,26 4102 3,24 +209
Nous nous sommes servi du SO? d’une bombe ; il fut lavé par l'acide sulfurique concentré, puis condensé dans la neige carbonique. La purification était faite comme d'ordinaire : par des congélations et des fusions dans le vide. Nous faisions distiller une certaine quantité de gaz dans une burette où il se conservait sur le mercure. Il est digne de remarque que le gaz SO?
pur et sec n’attaque pas ce métal, contrairement à ce qui se passe en présence d'humidité.
Au demeurant nous avons opéré exactement comme dans le cas de NH, les deux gaz, au point de vue physique, se comportant d’une façon analogue.
Le tube à compression contenait : 22,8 cmÿ Ar mesurés à 760 mm. Hg et à o°.
13,4 cm$ SO? mesurés aux mêmes conditions.
Comme plus haut, nous mettrons dans la première colonne le volume de la phase gazeuse. Dans la deuxième on trouvera la pression totale observée. Dans la troisième colonne on trouvera les pressions calculées d’après les données du remplissage, si l’on admet que la tension de vapeur de SO? s’ajoute telle qu’elle à la pression de l'argon, ce dernier suivant la loi des gaz parfaits.
cm? atm. obs. atm. calc.
10° 0,4 60,8 60,45 0,3 70,6 81,15 0,25 94,5 96,15 0,2 — Le o° 0,4 57,8 58,6 0,3 75,0 77,5 0,25 89,3 93,0 0,2 — = 10% 0,4 54,8 55,8 0,3 71,6 74,2 0,25 84,9 89,0 0,2 — = —20° 0,4 52,1 53;4
cmÿ —20° 0,25 0,2
EN
atm. obs.
Fig. 14
atm. calc.
Ar SO:
Les pressions dépassant beaucoup les 100 atmosphères ne pouvaient pas être mesurées. Dans la figure 14 nous avons dessiné les deux courbes qui se rapportent à — 300. Contrairement à ce qui se passe pour NH°,
LL OO
les valeurs calculées sont toujours supérieures aux valeurs observées (sauf dans un cas). L'effet, constaté sur l’'ammoniac, ne semble pas se produire, à savoir l'augmentation de la tension de vapeur du liquide. _Il est donc légitime de tirer de ce tableau les solubilités de l’argon dans SO? liquide. Les résultats seront exprimés convenablement en moléculés de Ar par 1000 gr. SO?.
Nos essais engageaient
gr. SO?.
Nous calculions l’argon dissous en multipliant le volume de la phase gazeuse avec la différence des pressions observée et calculée. Pour caractériser les nombres trouvées, nous mettons dans une autre colonne les pressions d’argon auxquelles ils correspondent ; ces pressions sont les différences entre les valeurs observées et les tensions de vapeur de SO?.
5 Molécules Ar Pressions :
dissoutes dans 1000 g.
Le 100 58,5 SE 77»3 0,54 92,2 0,71 O0 56,3 0,37 73;5 A 0,87 87,8 1,02 FN 53,8 0,465 70,6 0,01
Sn OT
Molécules Ar
Pressions dissoutes dans 1000 g.
79,8 as
97,6 se — 30° 48,4 de
Les solubilités des gaz dans les liquides obéissent, aux faibles pressions, à la loi de Henry, qui demande que le quotient de la solubilité par la pression ait une même valeur, dépendant uniquement de la température. Dans notre cas ces quotients ne sont pas éloignés de la constance. À —- 309, p. ex., ils ont les valeurs:
Un écart avec la loi de Henry pourrait avoir deux causes :
1° une différence avec l'état de gaz parfait,
2° une réaction des molécules dissoutes, comme le montre l’ammoniac en solution aqueuse. Dans notre cas, seule la seconde cause aurait pu être rendue responsable ; car l’argon est même à — 30° et aux pressions dont il s’agit, un gaz presque parfait. La constance est relativement bonne; il ne faut pas oublier, en effet, que dans les solubilités il entre les différences de nombres assez grands.
RS Fi
Néanmoins nous avons entrepris des recherches en tube fermé. SO? se congélant à — 73° déjà, nous n’avions qu'à nous servir du mélange acétone, neige Carbonique, qui est à — 780. La pression intérieure dépassait les 100 atm. Mais aucune combinaison ne put être décelée.
ARGON — AC. CYANHYDRIQUE
$ 23. — L’acide cyanhydrique se prépare aujourd’hui par action de l’acide sulfurique étendu sur le cyanure de potassium commercial. On sèche en faisant passer par deux tours remplies de chlorure de calcium, et on condense dans un tube refroidi à l’eau glacée ou mieux à la neige carbonique.
L’acide ainsi obtenu est très loin encore de la pureté ; abandonné à lui-même pendant 24 heures, il prend un aspect floconneux, devient jaune et se polymérise. Il est probable que la polymérisation est en rapport avec la teneur en eau ; pour arriver à un produit stable pendant deux semaines il fallait faire passer et repasser plusieurs fois par du P?0ÿ.
Voici les constantes physiques d’un produit très pur, dont les diverses fractions de distillation étaient identiques.
P. EF. —159 P:=È77>201 Tensions de vapeur Températures 0,2 —- 100 0,34 6?
Le gaz HCN, dans la burette, ne doit jamais supporter une pression supérieure à z atm., autrement il se con-
dense ; il faut une attention constante.
Fig. 15
Cette fois, nous pouvions poursuivre les essais de compression jusqu'à la température de fusion. Des essais en tube fermé n'étaient pas nécessaires. Dans le tube à compression il y avait 19,4 cm. d’argon, mesurés à 753 mm. et à 180. HCN n'était pas mesuré.
Les nombres sont disposés de nouveau en trois colonnes, la première contenant les volumes, la deuxième les pressions lues, la troisième les pressions calculées.
ccm. atm. - atm.
La formation d’une combinaison n'a pas été observée, même pas à 100 atm. et au voisinage du point de fusion. |
Calculons encore les quotients de Henry. Nous multiplions le volume de la phase gazeuse par la différence des pressions calculée et observée, et nous divisons par la pression partielle de l’argon, laquelle s'obtient par la soustraction, des nombres de la deuxième colonne, des tensions de vapeurs de HCN. Voici les nombres qu'on calcule et qui devraient être constants :
TOC rod 468. 513 Sao 497 518 532 485 510 540
Ils n’augmentent pas franchement et montrent plutôt une certaine constance aux fortes pressions où les
_ différences sont plus grandes et entachées d'erreurs | relatives moindres. | :
CONCLUSIONS
$ 24. — Voici les principaux résultats obtenus au cours de notre travail.
19 La constitution de l'hydrate d'argon a été déterminée directement. Nous avons trouvé Ar. 6 H?0, alors que les méthodes indirectes ne conduisaient guère qu'à un nombre situé entre 5 et 6.
2° Aucun des corps en question n'a réagi jusqu'à la pression de 100 atm. et jusqu'à des températures voisines de la température de solidification. Notre choix ayant été fait d’une façon rationnelle sur la base du système périodique, nous sommes autorisé à affirmer que l’hydrate d’argon a une position toute particulière et unique dans le tableau des corps connus.
3° Nous avons pu déterminer la solubilité de l'argon et vérifier la loi de Henry dans deux cas, à des pressions élevées. Il ne doit guère y avoir que les gaz monoatomiques pour suivre cette loi qui les suppose parfaits,
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