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INTRODUCTION
La consommation formidable d’essence que nécessite le nombre croissant des véhicules automobiles et le développement de l’aviation a déterminé les pouvoirs publics, par l’organisme de l’Oflice national des Combustibles liquides et quelques entreprises privées, à tenter de remplacer ce combustible coûteux. Les carburants, dits de remplacement, préconisés sont essayés chaque année dans un rallye. Les résultats obtenus prouvent que les solutions sont près d'atteindre le but.
Parmi les combustibles utilisés durant ces manifestations, un des
lus importants est le groupe des carburants alcooliques.
L'alcool éthylique, auquel on a songé d’abord, a été reconnu depuis longtemps comme un carburant de valeur. Bien que son pouvoir calorifique soit seulement les 2/3 de celui de l'essence, on ne constate pas, dans les moteurs, une perte de puissance correspondante. Ceci vient du fait que la molécule d'alcool contient déjà de l’oxygène, il lui faut donc moins d’air pour brûler, il s’ensuit .que le pouvoir calorifique de la cylindrée d'alcool est très voisin de celui de la cylindrée d’essence. D'autre part, le rendement d’un moteur augmente avec la compression, or l'alcool permet un taux supérieur à 8,5 alors qu'avec l'essence on ne dépasse guère 4,8. Fe plus, le moteur à alcool utilise mieux les calories que le moteur à essence. Voulant profiter de tous ces avantages, la loi du 3 1 mai 1923 a institué le «carburant national » qui est un mélange à 50 p. 100 d'essence et 50 p. 100 d’alcool absolu. L'emploi de ce combustible n’a pas présenté de désavantage. Si son usage ne s’est pas généralisé c’est que le marché n’a pas été suffisamment approvisionné ; sa préparation exigeait des quantités d’alcools supérieures à notre production du moment. Nous ne disposions en ,1 926 que de 24.000 T. d’alcool de carburation et notre consommation d’essence s’est élevée cette annéelà à 1.100.000 T. Enfin, son prix n’est pas suffisamment bas pour déterminer l’habitué à l'essence à changer de combustible. Cependant de gros efforts sont faits pour développer la fabrication de l'alcool en France et aux colonies (1). Si le prix pouvait en
(1) Mission Fauque envoyée par l'Office national des Combustibles liquides en 1926 en Afrique du nord et en 1927 au Sénégal.
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être abaissé, peut-être assisterions-nous à un essor du carburant national.
La mise au point industrielle des procédés de synthèse du méthanol a fait songer à une application possible de cet alcool comme carburant. Les essais (1) sur moteur de l'alcool méthylique, seul ou en mélange, ont donné des résultats satisfaisants. Cependant comme il faut 1 litre 6 de méthanol pour remplacer 1 litre d’essence, dans un moteur, il serait nécessaire de fabriquer des quantités formidables de cet alcool, soit par exemple 1.800.000 T. en 1926. N faut d'autre part 3 kilogrammes de charbon par litre d’alcool produit, on arrive au chiffre élevé de 5 à 6.000.000 T. de houille. Sans atteindre de pareilles quantités la production pourrait être facilement intéressante, d'autant plus qu'il peut être ajouté à l’alcool éthylique. [l-ne saurait être mélangé à l'essence avec laquelle il n'est pas miscible, il faut un tiers solvant qui peut être l'alcool éthylique ou le benzol.
IL importait toutefois de démontrer nettement que l'emploi de ces alcools n’offrait pas d’inconvémients, en particulier, que les métaux employés dans les moteurs ne subissaient pas d'attaque plus grande que par usage del’essence. L'École nationale supérieure du Pétrole de Strasbourg a été chargée par l'Office national des Combustibles liquides de faire cette étude. Ce travail fait partie d'un ensemble de recherches entreprises dans différents laboratoires et dirigées par le Comité scientifique du Pétrole.
Ces travaux ont été effectués aux laboratoires de chimie physique de l'École du Pétrole sous la direction de M. Henri Weiss.
Je prie M.Weiss d’agréer l'expression de ma profonde gratitude pour les conseils éclairés qu’il m’a prodigués et le constant intérèt avec lequel il a suivi ma tâche, la simplifiant et la rendant plus agréable. J’assure M. Boisselet de ma vive reconnaissance pour l’aide bienveillante et efficace qu’il a apportée à mes travaux analytiques.
Que M. Pineau, directeur de l’Ofhice national des Combustibles liquides et M. Dumanois, directeur des services techniques de l'Office national des Combustibles liquides veuillent bien accepter mes remerciements pour,nous avoir permis de faire cette étude et avoir contribué à sa bonne réalisation par les encouragements qu'ils nous ont donnés.
(1) Dumanois. Rallyes des Carburants 1926-1927-1928.
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Ces travaux comportaient des essais assez distincts, aussi avonsnous pensé que l'exposé serait plus clair en le subdivisant en quatre parties :
1° Limites d’inflammabilité des mélanges alcooliques; 2° Décomposition thermique des mélanges d’air carburé ; 3° Attaque des métaux à chaud;
4° Attaque des métaux à froid.
Es Le L
NA EE WIR. de ACT DT tal ire 1.1 2? 1 JE 1 ET 2
ébe tue MOI IP PTT AE
er
, ; } A “4 Ai a CE à" ! = NEO . 1e ur Arai +
pi ae
sp . x ?
BIBLIOGRAPHIE
a. Gonsidérations sur les limites d’inflammabilité.
Sans vouloir exposer toute la nombreuse bibliographie concernant la limite d’inflammabilité, nous retiendrons quelques notions fondamentales permettant d'interpréter les conditions dans lesquelles nos expériences ont été faites.
Les limites inférieures et supérieures d’inflammabilité sont deux grandeurs parfaitement déterminées et sont caractéristiques du gaz étudié si les conditions des essais sont invariables, Bien des facteurs influent sur les limites. Elles sont fonction de la vitesse de propagation de la flamme dans le mélange, celle-ci devrait être nulle pour les mélanges limites (1) mais il faut une vitesse initiale plus grande que zéro pour que la flamme se propage. Une source d’allumage est nécessaire pour apporter au départ la quantité de chaleur qui déterminera cette vitesse et compensera les pertes : dues au refroidissement par les parois du récipient, pertes qui sont d'autant plus grandes que les vitesses sont plus petites. Le récipient interviendra donc par ses dimensions et la nature de ses
(1) Le Careuten. Annales des Mines, 1883, p. 274-296-3709.
parois. Au-dessus de 5 centimètres de diamètre, un tube de verre cylindrique cesse d’avoir de l'influence (1). Wheeler a montré qu'avec l'allumage électrique, les caractéristiques de l’étincelle influent sur la propagation de la flamme (2).
L’agitation favorise les échanges par convection entre les gaz chauds brûlés et les gaz froids à brûler. Cependant le mélange d’une quantité très grande de gaz chauds à une quantité petite de gaz froids provoque l'extinction de la flamme. Il y a donc une agitation optima (3). Toutefois la limite inférieure est peu sensible à l'agitation.
La température initiale influe sur la composition aux limites qui variera jusqu’à une autre limite écartée de la première en proportion de la variation de température. Cette loi trouvée par White (4), Roszkowski, Berl, Fischer n’a pas donné de résultats concordants.
La pression agit aussi sur les limites d’inflammabilité; mais n'ayant pas à tenir compte de ce facteur nous n’en parlerons pas, Dans ce cas de mélange de gaz combustibles et d’air la limite d’inflammabilité est fonction des concentrations partielles de chacun des gaz considérés : c’est la loi de Le Chatelier.
n, et n, étant les p. 100 des 2 gaz dans le mélange combustible et N, et N, étant les limites respectives de chacun des deux gaz.
Cette règle se trouve assez bien vérifiée pour la propagation descendante. Nous verrons par les chiffres que nous avons trouvés que cette loi s’applique aux alcools. Boussu avait pu lappliquer au mélange essence-alcool.
b. Appareils.
Ayant à nous occuper des liquides nous ne décrirons pas les appareils utilisés pour déterminer les limites d’inflammabilité
des gaz.
(1) Bull. Soc. Chim., T. 19 (1898), p. 4838.
(2) Wasesen. — I, of. Thermy Soc, (1925), T. 1a7, p. 14.
(3) Li Cuareuier. — Introduction à la métallurgie, 1912, p. 190. (1) Ware, — 2, 0f, Chem. Soc., t, 127 (1926), p. 672.
Le Chatelier et Boudouard (1) ont employé, pour les corps peu volatils une fiole de 500 centimètres cubes en verre, chauffée au bain-marie et dans laquelle ils mettaient un excès de liquide. On règle la concentration par la tension de la vapeur à différentes températures. L’agitation se fait au moyen d’un thermomètre. Cette façon de procéder ne permet pas de déterminer les limites de différents liquides à une même température.
Boussu (2) a modifié l'appareil de la façon suivante : il s’est servi d’un récipient en fonte de 2.330 centimètres cubes plongé dans un bain-marie. Le couvercle présente trois ouvertures, celle du centre pour un thermomètre, une pour l’agitateur et l’autre pour le couple thermo-électrique. Ce dernier est appliqué contre la paroi du récipient et sert à déterminer la température des parois et à contrôler l’inflammation. Le liquide à étudier est introduit dans l'appareil au moyen d’une pipette graduée en 0,01 centimètre cube.
c: Résultats obtenus avec l'alcool.
- Le Chatelier avec l'appareil décrit plus haut, avait obtenu les valeurs suivantes pour l'alcool éthylique :
T. 13°,5 tension f — 29,0 poids de vapeur par litre 0,060 soit 0.075 cm.; volume p. 100 — 0.0397.
White a trouvé 0.10 et 0.31 à la température ordinaire. Il est à remarquer que ces chiffres sont assez différents puisqu'ils varient de 0.075 centimètre cube à 13°,5 à 0.140 à 20°.
Boussu indique 0.140 centimètre cube à 20° et faisant varier la température 1l a obtenu les valeurs suivantes :
RADIO Te dr atomes ecole 0,140 I Or ee Sa MR ee 0,114 LR CO PT DRE LE 0,088 PTE 220 0 ue UN ie 0,067 A DOS R RE. 2 Ne 4e 0,020
(1) B.S.C., t. 19 (1898), p. 483. (2) Bouser, C, R., 19922, t, 175, p. 80,
CHAPITRE IT
LIMITE D'INFLAMMABILITÉ DES MÉLANGES MÉTHANOL-ÉTHANOL,
a Mode opératoire.
Nous avons utilisé le dispositif de Boussu. Le récipient cylindrique était en tôle d’une capacité de » litres, son diamètre avait une dimension suflisante pour supprimer l'influence des parois. Le couvercle était percé de 3 ouvertures; une de 2,5 em. de diamètre pour l’agitateur; deux autres de 1,5 em. pour le thermo-. mètre et le couple thermo-électrique. Celui-ci s'applique sur les parois à environ 1/3 de la hauteur au-dessus du fond. L’étanchéité était assurée par une rondelle en caoutchouc comprimée entre le couvercle et le bord du récipient par des vis à oreilles.
Le dispositif étant plongé dans un bain-marie, on introduit le liquide par la grosse ouverture au moyen d’une pipette graduée en 1/100 de em. On ferme aussitôt, on agite. Après quelques minutes on introduit une flamme par la grosse ouverture. On a pris un petit tampon d'amiante légèrement imbibé d’alcool et enflammé. Si le mélange est combustible un souflle se produit à l'ouverture et le millivoltmètre du couple thermo-électrique dévie indiquant que la flamme s’est propagée jusqu'au fond. La violence du souffle s’atténue près des limites. Au-dessous de la limite inférieure on n’observe aucune combustion, au-dessus de la limite supérieure la combustion a lieu à l’orifice mais la flamme ne se propage pas à l’intérieur du récipient. La distinction de la limite inférieure est très nette, mais pour la limite supérieure le phénomène est moins bien caractérisé; si l'agitation n’a pas été suflisante, beaucoup de vapeurs combustibles sont rassemblées à la partie supérieure du vase où la concentration peut être dans cette zone supérieure à la limite et la flamme ne se propage pas. Cependant avec une bonne agitation on obtient des chiffres très concordants.
L'inflammation a été opérée à une température de 79°. Les
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alcools avec lesquels nous avons travaillé ont été soigneusement desséchés et rectifiés.
b. Résultats.
Nous avons trouvé comme limite inférieure de l'alcool éthylique 0.090 €m° par litre alors que Boussu indique 0.088 à go° et 0.114 à 50° (1) ce qui correspond à 0.096 environ à 79°, nos résultats ne s’accordent pas avec ceux de White qui a trouvé 0.10 à la température ordinaire.
Les chiffres trouvés vérifient la loi de Le Chatelier sur les mélanges de gaz combustibles. Boussu avait déjà fait une application de cette règle aux vapeurs de liquides combustibles volatils.
n . N NE
X est la limite trouvée expérimentalement, N et N' les limites de chacune des deux vapeurs et », »' leurs proportions dans le mélange. Nous donnons ci-dessous le tableau des résultats obtenus :
Limite inférieure.
no n90
_CHon. cH'on. LE NN 100 mn 0,090 1,00 80 20 0,098 0,98 60 ho 0,101 1,01 Lo 60 0,109 1,00 20 80 0,110 0,97 0 100 0,190 1,00
Limite supérieure.
100 0 0,320 1,00 80 20 0,332 0,99 60 Lo 0,348 0,99 ho 60 0,371 1,00 20 80 0,382 0,98 0 100 0,110 1,00
(1) Boussu, loc. cit.
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Ces résultats montrent que la règle des mélanges s’applique non seulement à la limite inférieure mais aussi à la limite supérieure des mélanges de vapeurs d’éthanol et de méthanol.
En opérant dans un vase de 2 litres la méthode est sensible à 0.01 em soit donc 0.005 em° par litre. La pipette graduée
Limites d’inflammabilité du système :
CHSOH — C’HFOH à 75°.
cms alcool
litre air
0 20 40 TROREZT 100% C2H5 0H CH3 9H
en 0.01 em° permet d'apprécier 0.005 em soit 0.005 em° par litre d’air. L'erreur est inférieure à 0.01 em.
Si nous portons les chiffres des tableaux ci-dessus sur un système de 2 axes de coordonnées ayant pour abscisse la composition des mélanges liquides et pour ordonnées les limites correspondantes, nous obtenons deux courbes (voir fig. 1) qui déterminent trois régions. La région centrale est la zone d’inflammabilité. Tous les mélanges d’air carburé contenant les proportions d’al- <ools comprises à l’intérieur de cette zone sont combustibles.
CHAPITRE IL
INFLUENCE DE L'EAU SUR LES LIMITES D'INFLAMMARILITÉ DES MÉLANGES MÉTRANOL-ÉTHANOL.
4 Mode opératoire.
Les alcools du commerce renferment des quantités d’eau plus ou moins importantes; 1l importait de déterminer l'influence de l'eau sur les limites d’inflammabilité des deux alcools.
Nous avons d’abord songé à nous servir de l’appareil employé déjà pour la détermination des limites des alcools. Nous avons obtenu de bons résultats avec des alcools contenant moins de Ao p. 100 d’eau. À partir de cette teneur des quantités importantes de vapeur se condensaient sur le couvercle. L'appareil ne peut être immergé dans le bain-marie puisqu'il faut l’ouvrir pour introduire le liquide et pour provoquer l’inflammation.
Nous avons été amerié à modifier notre appareil et à adopter le dispositif suivant :
Le récipient cylindrique en tôle a été remplacé par un vase de 2 litres en verre. Nous avons choisi un bocal à conserve système auto-vacuum, mumi d’une rondelle de caoutchouc et d’un ressort sur le couvercle. Le verre de ce vase est résistant et peut supporter les élévations brusques de température produites par les combustions. L’étanchéité est bonne grâce à la rondelle de caoutchouc et au ressort. Le couvercle a été percé de deux trous lun de 2,5 em. de diamètre pour l’introduction du liquide, l’autre de 1,9 cm. pour le thermomètre.
Ce récipient est placé dans une étuve électrique (fig. 2) dont la face supérieure est percée de 2 trous correspondants aux deux orifices du couvercle du bocal. Il nous a été possible ainsi de porter l’ensemble y compris le couvercle à 103-105°. Cette température nous à été imposée par la nécessité d'opérer une évaporation assez rapide des mélanges à 80 p. 100 d’eau et d’éviter la condensation d’une quantité aussi importante d’eau; cette quantité peut en effet dépasser 1 em°. par essai.
ml) 0 Li
Nous avons pu vérifier que la nature des parois n'intervenait pas (1). Nous avons trouvé les mêmes valeurs dans le récipient en verre que dans le cylindre en tôle.
La limite inférieure se détermine avec une grande précision mais il n’en est pas de même pour la limite supérieure. Surtout
Agitateur Ressort
Thermomètre
Amiante
Millivoltmétre
avec les mélanges riches en eau, l’inflammation devient plus molle assez longtemps avant qu’on ait atteint la limite. La flamme se propage lentement, la combustion n’est pas nette, de sorte qu'il devient très difheile de distinguer exactement cette limite. Nos chiffres ne sont pas très concordants, nous ne donnerons que les résultats concernant la limite inférieure.
b. Résultats.
À 105° la limite inférieure de l’alcool méthylique devient 0.124 et celle de l'alcool éthylique 0.073. Nous avons opéré avec les mélanges liquides suivants : méthanol-eau-éthanol; méthanoleau; éthanol-eau.
5 C’HSOH ° :
EAU. c'H°on. CH: ou 5a lo CH°OH.
DR PO Ts hs 0,073 0,098 0,194 GORE GEO EUR 0,08 0,109 0,130 LOT EN TE 0,119 0,190 0,200 QD FER RE 0,208 0,265 0,419
Re NUS 0,575 0,705 0,999
(1) Le Cuarerën, loc. cit.
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L'an ee Au delà de 80 p. 100 ïl devient difficile de provoquer l’inflam-
mation et vers 85 p. 100 c’est pratiquement impossible. Si nous portons en ordonnée les limites et en abscisse les p. 100 d’eau, nous obtenons un réseau de courbes (fig. 3) ayant toutes
Influence de l’eau sur les limites d’inflammabilité.
cmi litre air 1.00 VU # 0.50 .
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la même allure. Dans le réseau la courbe représentative du mélange à 5o p. 100 des deux alcools ne se trouve pas à une égale distance des courbes de chacun des alcools, mais plus près de la courbe de l’éthanol, cette particularité traduit l'influence de l’éthanol dans le mélange, cette influence est due à une plus grande facilité de combustion, c’est-à-dire que dans un mélange des deux alcools
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et d’eau l’éthanol brûle plus facilement que le méthanol, L’eau en réduisant la vigueur de la combustion, c’est-à-dire la vitesse de l'oxydation, fait que l’oxygène de l'air se porte d’abord sur l’élément le plus oxydable qui est l'alcool éthylique.
De l’examen de ces courbes 1l résulte que l’action de l’eau est assez peu sensible au-dessous de 10 à 19 p. 100, mais son action augmente rapidement pour devenir considérable vers 85 p. 100.
Nous faisons remarquer que les courbes ne se prolongent pas à l'infini pour les teneurs en eau supérieures à 85 p. 100. Bien
mi Na ; ; ne ve Quantilés de combustible contenu dans les mélanges
alcool-eau à leur limite inférieure d’inflammabilité.
0 20 £0 60 80 H2 0 FiG. 4.
que nous n’ayons pas pu déterminer avec précision (pour des raisons que nous avons exposées) les limites supérieures du système alcool-eau, nous pensons que les courbes représentatives de ces limites rencontrent les courbes des limites inférieures et déterminent une zone d’inflammabilité. D’après les mesures les plus précises effectuées sur la limite supérieure nous avons tracé en pointillé les deux courbes de la figure 3, à titre indicatif puisque nous ne pouvons certifier la valeur exacte des résultats. Nous pouvons toutefois garantir l'allure de ces deux courbes et dire qu'elles recoupent les courbes des limites inférieures pour les teneurs voisines de 85 p. 100 d’eau.
Nous donnons ci-après les quantités d’alcools purs contenues
dans les mélanges étudiés à leurs limites d’inflammabilité.
re CH 0 EAU. cn°on. C'HSOH | 9 Ô lat Caron:
En BA Loibr 0,07 0,008 0,12 DO NET TA TERRES 0,064 0,08 0,108 A0 be ER CNE RE 0,069 0,093 0,123 00: = Le Le ÉNRENEr 0,089 0,106 0.139
SO ME AN Re. CUS 0,110 0,153 0,19
HAN
Ces chiffres ont été reportés sur le graphique n° 4. Toutes ces courbes ont un minimum d'alcool pour les mélanges contenant de 20 à 30 p. 100 d’eau.
Il est intéressant de remarquer que les mélanges brülent avec des quantités de combustibles moindres que la limite inférieure de l'alcool pur considéré. Ainsi pour l'alcool éthylique le minimum a lieu pour les mélanges à 25-27 p. 100 d’eau. Il est de 0.07»,
donc plus petit de 0.008, à la limite inférieure de l'alcool pur
à 100°, soit X 100 — 11 p. 100 en moins.
Le minimum pour lalcool méthylique se trouve vers 17- 15 p. 100 d’eau sa valeur 0.0 1 7 soit une diminution de 19 p. 100 par rapport au méthanol, quant au mélange à 50 p- 100 des deux alcools le minimum est à 24 p. 100 d’eau sa valeur atteint 0.079 soit une diminution de 20 p. 100.
Est-1l permis de tirer des déductions d'ordre pratique de ces résultats ? Au point de vue emploi dans les moteurs ces mélanges sont-ils intéressants ? Conduiraient-ils à une diminution de consommation proportionnelle à celle de la limite d’inflammabilité ? En d’autres termes doit-on préconiser les mélanges d’alcools à 22 p. 100 d’eau ?
Il est difficile de déterminer la consommation d’un moteur d’après la limite d’inflammabilité du carburant. On se base en général sur le pouvoir calorique. Or si l’on se place uniquement à ce point de vue il est évident qu’un litre d’alcool à 20 p. 100 d’eau dégage moins de calories qu’un litre d’alcool pur. Mais on sait que le pouvoir calorifique n’est pas suffisant pour déterminer le rendement d’un combustible dans un moteur. L'utilisation de ces calories joue un rôle important. On ne peut introduire dans un cylindre des explosifs ou des mélanges détonnants qui dégagent un grand nombre de calories par leur explosion. L’adjonction d’eau rend les combustions beaucoup moins vives.
Des essais de rendement sur moteur pourraient seuls éclairer la question.
JOB TEE
INFLUENCE DE L'ANHYDRIDE CARBONIQUE SUR LES LIMITES D'INFLAMMABILITÉ
Outre l’intérêt scientifique qui réside dans la détermination de l'influence de CO? sur les limites d’inflammabilité, il est utile de connaître ce que deviennent les limites en présence du CO? qui reste toujours dans les cylindres ou y est admis avec l'air. On sait par les expériences de Le Chatelier que chaque centième de C0? contenu dans l’air augmente de 0.1 p. 100 la limite d’inflammabilité des gaz combustibles.
a. Mode opératoire.
Nous avons utilisé l’étuve électrique et son récipient et avons préparé dans des flacons jaugés un mélange d’air et de CO? dont nous avons fait passer 6 à 8 litres dans le vase à combustion, de façon à chasser l'air pur qui y était contenu. Après chaque essai l'atmosphère a été purifiée en aspirant les gaz au moyen d’une trompe à eau.
La température d’inflammation était de 75 degrés.
b. Résultats.
Nous avons trouvé pour l'alcool méthylique les résultats suivanis :
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De l’examen de ces chiffres et des courbes représentatives n® 9 et 6 il résulte que l’action de CO? porte surtout sur la limite supérieure qui diminue rapidement d’une façon assez régulière. Sur la limite inférieure, l'influence est à peine sensible au-dessous
d’une teneur de 15 p. 100 à partir de laquelle l'augmentation de la limite s’accentue. Du fait de l’action inverse de l’'anhydride, les deux limites l’une décroissante et l’autre croissante se rencontrent pour une teneur de 36 p. 100 en CO? et déterminent une zone de combustion étroite.
Avec l’éthanol les résultats sont analogues.
cm3 alcool cm alcool litrel air litre air
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co?. LIMITE INFÉRIEURE. LIMITE SUPÉRIEURE.
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Ces chiffres sont reportés sur la courbe n° 6. L'action de CO? est analogue sur l’éthanol et sur le méthanol. La limite supérieure est très aflectée alors que la limite inférieure l’est peu au-dessous de 20 p. 100 de CO?. La combustion n’a plus lieu au delà d’une teneur de 26 p. 100. Il en résulte que l'aire d’inflammation est fortement réduite.
H est très difficile de déterminer la forme exacte de l’extrémité de la courbe et de savoir si on doit lui donner la forme 7 présentant un raccordement des deux courbes ou bien la forme 8 à angle net résultant de la rencontre des deux courbes. Cette deuxième manière semble la plus exacte car l’action de CO? sur la limite supérieure produit une diminution simplement propor-
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tionnelle à la teneur en anhydride, tandis que l’augmentation de la limite inférieure est surtout accélérée pour les teneurs fortes en CO?. C’est donc la courbe représentative de la limite inférieure qui se relève et coupe l’autre courbe.
cm? alcool cm3 alcoo!
litrelair litre! air
INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE
À part les recherches de Boussu concernant l'influence de la température sur la limite inférieure de l'alcool éthylique, nous n'avons pas trouvé d’autres travaux. Nous avons pensé qu'il serait intéressant de faire ces déterminations. Nous avons opéré dans l'appareil électrique. Les résultats sont exprimés dans le tableau ci-dessous.
MODE OPÉRATOIRE
a: Description de l'appareil.
L'appareil destiné à cette étude devait permettre de produire un mélange d’air carburé de composition connue, de le brûler, en présence des métaux et de doser les produits formés par la combustion.
Le dispositif réalisé comporte en principe trois parties : un carburateur, une chambre de combustion et un système de condensation des produits formés.
On envoie dans un carburateur un courant d’air produit par une trompe à eau disposée en soufllante. La pression de l’eau dans la conduite est à peu près régulière de sorte que le débit d'air produit est sensiblement constant. Nous avons choisi ce dispositif de préférence à un gazomètre par exemple, parce qu'il nous permet d’avoir un courant d’air uniforme et d’en régler la vitesse; de plus le volume d’air dont on dispose est illimité,
L'air, après avoir été mesuré dans un compteur à gaz, est séché sur de la ponce sulfurique et débarrassé de son CO? sur de la potasse en morceaux. On ne peut employer ces deux produits à l’état liquide ou en solution parce qu'on ne peut produire un barbotage. Un tel procédé donnerait un courant d’air pulsatoire
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pe et la flamme n’étant plus alimentée d’une façon régulière s’étein-
5 > : 3 . air drait ou bien la combustion serait différente, le rapport —=——
ayant varié.
= p' Le Là f L4 L'air passe dans un compteur à gaz qui a été réglé au préalable. : : ; ge On peut apprécier facilement 0.1 litre; la consommation d’air
Robinet pointeau
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étant en moyenne de 40 litres par essais, l'erreur est de 1 p. 400. Ensuite l’air arrive au carburateur.
Celui-ci est constitué par un petit récipient en verre Pyrex d’une contenance de 2 5 centimètres cubes. I est muni d’untube d’adduction d’air qui pénètre à l’intérieur jusqu’au centre de la partie inférieure (fig. 10) de façon que l'air soit obligé de traverser toute la masse de vapeurs qui emplit le vase. Le col assez allongé est d’une largeur suffisante pour laisser passer la partie inférieure d’un robinet pointeau, lequel est surmonté d’une burette graduée. L'alcool est placé dans cette burette et on en règle le débit au moyen du pointeau. Il y a avantage à se munir d’une pointe-
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compte-poutte suflisamment fine pour avoir des gouttes petites. IL est préférable d'obtenir pour un même volume d’alcool un nombre de gouttes assez grand pour que leur évaporation produise un courant de vapeur régulier.
Le carburateur est plongé dans un bain d’huile dont la température est telle que l’évaporation des gouttes produise un courant de vapeur régulier, ce que l’on constate par l'aspect de la flamme. À
Pour que le mélange d’air carburé ait une composition constante 1l faut d’abord régler le courant d’air et l'écoulement de l'alcool puis la température d’évaporation.
Le mélange, ainsi préparé, est rendu plus intime, par brassage dans un flacon rempli de billes en verre, à travers lequel il passe. Ce récipient est chauffé par un bain d’huiïle pour éviter les condensations. Deux autres avantages s’ajoutent encore au rôle de ce flacon : par sa capacité il forme volant et atténue ainsi les petites variations de composition du mélange combustible. Enfin il arrête la combustion lors des retours de flamme qui peuvent se produire et qui finiraient par faire sauter le carburateur comme le fait s’est produit plusieurs fois avant d’utiliser ce dispositif.
Le mélange homogène est brûlé dans une boule en verre Pyrex munie d’un tube d’évacuation. La flamme se produit à l'extrémité d’un tube de verre de 4 millimètres de diamètre.
Cette boule est d’un diamètre assez grand pour éviter l’action des parois, elle est plongée dans un bain d'huile porté à 105 degrés. On maintient la température à plus de 100 degrés de façon à éviter une condensation même partielle des produits de combustion. Ceux-ci sont introduits dans un four électrique où se trouvent les métaux. Le four est constitué par un tube de quartz de 29 millimètres de diamètre et 25 centimètres de longueur. I est chauflé par une résistance en fil michrome et calorifugé par 2 briques réfractaires. On peut atteindre une température de 900 degrés.
Afin de connaître la température exacte à laquelle les métaux ont été portés, nous avons déterminé la répartition de la température suivant la longueur du four avant chaque série d’essais. Une zone plus chaude existe vers le milieu du tube. Elle peut dépasser de 20 à 8o degrés la température déterminée par le couple, suivant le degré auquel le four est porté, l'écart étant d’autant plus grand que le chauffage est plus poussé,
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En prenant la précaution d'introduire les échantillons toujours dans le même ordre et de les placer dans la même position dans le four (il sufht de mettre le premier échantillon en contact avec l'extrémité du couple), on peut connaître à moins de 10° près la température à laquelle ils ont été portés pendant l'essai.
La figure 11 illustre cette façon d’opérer. Les déterminations ont été faites à Aoo degrés.
Les métaux sous forme de petits cylindres de 1 centimètre de haut et 12 millimètres de diamètre ont été placés verticalement sur une lame de porcelaine que l’on glisse horizontalement à l'intérieur du four, ainsi les métaux ne se trouvent pas en contact avec les parois et ne sont pas surchauflés.
Répartition de la température dans le four vers 400°.
Position du cownte thérmoéleetrique
Longueur du four en centimètres.
La température est mesurée au moyen d’un couple thermo-électrique qui donne en millivolts une déviation exactement linéaire en fonction de la température. Il a sufht de déterminer deux températures pour l’étalonnage du couple. Nous avons pris la naphtaline dont le PE — 9 18 degrés et le soufre dont le PE — 448 degrés.
Nous signalons qu’il nous a été impossible de faire brûler le mélange combustible à l'entrée du four, le diamètre du tube de quartz étant insuflisant pour permettre une combustion continue, Nous avons assayé d’entretenir la flamme au moyen d’un fil de platine chauffé au rouge électriquement, mais nous n’avons pas obtenu de bons résultats et de plus la présence du platine influence catalytiquement les produits formés. Nous avons été amenés ainsi à placer avant le four la boule de combustion en verre signalée plus haut.
Les liquides produits par la combustion sont condensés d’abord dans un réfrigérant ordinaire à eau puis dans des tubes refroidis par un mélange réfrigérant.
Nous avions d’abord songé à recueillir tous les gaz produits par un essai mais il aurait fallu un gazomètre trop volumineux,
NS, ae
Aussi avons-nous préféré ne recueillir que 5 à 6 éprouvettes par essai, prélevées à intervalles réguliers, de façon à avoir une moyenne de composition. Il faut avoir soin, en prenant ces gaz, de placer l’éprouvette presqu’à la surface de la cuve à eau, de façon à éviter une pression inférieure à 2 centimètres d’eau, sans quoi la flamme s'éteint. Il est probable que la contre-pression diminue le courant d’air et le mélange n’est plus combustible.
La figure 12 représente la disposition générale de l'appareil.
Nous avons employé dans nos essais du méthanol et de l’éthanol absolus obtenus par traitement de l'alcool de synthèse et l'alcool absolu du commerce par CaO et redistillation. Les traces d’eau sont évidemment inférieures à 0,2 p. 100, or cette quantité n’est pas suffisante pour nuire à nos essais.
Des étalonnages préliminaires du compte-goutte nous ont permis de déterminer le nombre de gouttes par centimètre cube de carburant, et cela pour chaque mélange, parce que les viscosités et les tensions superficielles de l’eau et des alcools sont différentes et modifient un peu la grosseur des gouttes.
On a réglé le débit du carburant d’après un courant d’air con-
stant de 40 litres à l’heure de telle façon que le rapport _— soit compris entre les limites. Nous avons dit plus haut que le réglage de l’évaporation était obtenu en agissant sur la température du bain d’huile. Ge réglage devient plus délicat avec les mélanges alcools-eau, la différence des températures d’ébullition de ces constituants étant assez grande. Maïs avec une température judicieusement choisie la composition de l'air carburé reste con-
stante.
b. Étude des produits de la combustion.
La combustion produit des liquides et des gaz.
Les liquides comprennent l’eau, les alcools non brûlés, les produits d’oxydation imparfaite des alcools : acides et aldéhydes, et tous les composés engendrés par la réaction de ces corps les uns sur les autres; esters, acetals, etc. Ces composés se retrouvent dans le condensat au passage des vapeurs et alcools sans combustion.
La différenciation de tous ces corps les uns près des autres est très délicate; leur dosage quantitatif est fort long et presque impossible avec les petites quantités dont nous disposons. D'autre
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part la connaissance de la teneur exacte en ces produits ne présente pas pour nous l'intérêt pratique que nous recherchons. Nous nous sommes donc bornés à doser les fonctions les plus importantes : acides, aldéhydes et alcools.
Ces trois composés ne peuvent être dosés ensemble; il faut en faire la séparation.
Après des essais préliminaires sur des mélanges de composition connue, nous avons adopté le mode de dosage ci-dessous. L’acidité est déterminée dans le condensat au moyen de soude
:5 en présence de phénolphtaléïne comme indicateur. Le virage
est net pour les produits de condensation des vapeurs d’alcools sans combustion. Mais avec le liquide condensé de la combustion le virage est graduel à cause de CO? dissout. Il faut alors opérer par barbotage d’hydrogène qui déplace le GO?. On peut remplacer la phénolphtaléine par du tournesol et arrêtant le dosage au premier virage.
I faut maintenant séparer les aidéhydes des alcools. Nous avons fait cette opération au moyen du chlorure de sodium et du tétrachlorure de carbone.
On introduit le condensat dans un décanteur et on ajoute du chlorure de sodium solide jusqu’à saturation, et 1/4 de volume de tétrachlorure de carbone. On agite énergiquement et on laisse reposer. Îl se forme deux couches qu'on décante et sépare sur un filtre mouillé. Le tétrachlorure qui contient les aldéhydes reste sur le papier. La solution saline filtrée contient les alcools. On le distille et dose les alcools dans le distillat au moyen du réfractomètre de Zeiss. Nous avons d’abord pensé utiliser les méthodes de Lange et Reif en opérant sur des solutions à 50 p. 100 d'alcool. Mais une méthode nouvelle a été publiée par Berl et Ranis (1). Elle est beaucoup plus rapide et nécessite moins de manipulations. Ces auteurs ont établi pour tous les mélanges méthanol-éthanol-eau le poids spécifique et l'indice de réfraction. Ces valeurs ont été portées sur le diagramme de Gibbs (fig. 13). On opère de la manière suivante :
L'indice de réfraction se prend avec l'appareil à immersion ee Zeiss n “utilisant que peu de liquide. Les mesures s6 font à 1 7 Comme nous n’avions à notre disposition qu’ une quantité minime
(1) Benz und Rats, — Berichte 1927, T. 60, p. 2227.
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de solution nous avons utilisé l’aéropicnomètre de Einhorn pour prendre la densité. La difficulté consiste à le remplir correctement à la température de 17°,5. Pour cela on laisse le picnomètre dans un thermostat à 1 7°,5 ainsi qu’un tube à essai contenant la solution. Quand ïls sont bien à la température expérimentale on sort vite le pienomètre, on le remplit rapidement avec le liquide à essayer et on l’immerge immédiatement dans le thermostat. On vérifie si le remplissage du picnomètre est parfait; on fait alors la lecture.
0,80-0,99 : Spez. Gewicht LE 20-100 : Skalenfeile des Refraktometers bei 17°,5 C.
Meîhanol
La température du laboratoire peut être supérieure à celle de 17°,5, dans ce cas on peut réchaufer légèrement le pienomètre pendant les manipulations et il se trouvera insuffisamment rempli dans le thermostat, mais cette erreur sera visible. I n’en serait pas de même si la température ambiante était plus basse, il y aurait augmentation de volume dans le thermostat. L’excès du liquide soulèverait le petit bouchon émeri pour s'échapper; si à la suite de cette évacuation il ne rentre pas d’eau la mesure sera exacte, sinon 1l y aura erreur. Il se peut aussi que le petit bouchon ne reprenne pas sa place exacte et provoque ainsi une différence
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dans la poussée hydrostatique. Cette erreur sera en général très faible.
I est donc préférable d’opérer aussi nt que possible.
Une autre cause d’erreur porte sur l'indice de réfraction. Elle est due à des traces d’acide chlorhydrique qui sont entraînées lors de la distillation de la solution saline. Vers la fin de la distillation 1l se précipite des cristaux de sel; pour éviter de les décomposer par la chaleur brutale, nous avons chauffé au bain d'huile. Avec cette précaution les quantités d'acide qu'on trouve dans le distilla® sont faibles et leur action sur l'indice de réfraction ne produit pas une erreur très forte.
Ayant déterminé l'indice de réfraction et la densité on reportera: ces -valeurs sur le graphique de Berl et Ranis et on déduira la composition.
L'erreur moyenne sur les alcools est d'environ 6 à 7 p. 100. Cette erreur constante est due à la quantité d’alcool qui imprègne le filtre.
Les aldéhydes se trouvent sur le bite en solution de tétrachlorure de carbone. On les dosera au moyen d’un excès de bisulfite de potassium qu’on titre en retour par l’iode.
CH: CHO + KHSO*+-—+ CH° CHOH SO%K SOSH- + E- + H°0 ++ SO — + 37 + SH +
On opère de la façon suivante :
Le tétrachlorure est placé dans un Erlenmeyer de 200 centimètres cubes fermé par un bouchon émeri. On ajoute 2 0 centimètres cube d’eau et on agite. On introduit 5 centimètres cubes de bisulfite de potassium à 5 grammes par litre. On laisse en contact 10 minutes et on titre l’excès de bisulfite par une solution d’iode
N À 3 : er — en présence d'emplois d’amidon comme indicateur.
La solution de bisulfite n’étant pas stable 1l est nécessaire d'effectuer en même temps un essai à blanc.
Les résultats que nous avons trouvé par cette méthode, sur des solutions connues d’aldéhydes, ont été très concordants.
Remarquons, toutefois, que les solutions d’aldéhydes s’altérant rapidement, il faut faire Île dosage aussitôt après avoir recueilli les produits, sinon 1l est nécessaire de conserver en atmosphère inerte.
c. Analyse des gaz.
Étant donné le grand nombre d'essais qu'il nous a été nécessaire d'effectuer nous avons fait appel à une méthode simple et rapide pour l'analyse des gaz. Nous avons employé le comburimètre de Gréhant.
Le CO? a été dosé par de la potasse en morceaux qu'on introduit dans le tube.
0? est déterminé par l’hydrosulfite de sodium en stlution potassique dont on remplit un petit tube qu’on introduit dans l’éprouvette à gaz.
CO est dosé par le chlorure cuivreux ammoniacal introduit aussi dans un petit tube.
H° et les hydrocarbures saturés qui auraient pu prendre naissance ont été déterminés par combustion en présence d'oxygène.
Les hydrocarbures non saturés sont déterminés avant cette combustion par l’eau de brome.
Cette méthode a l’avantage d’éviter la transfusion du gaz d’appareils dans d’autres, d’où élimination des pertes et des erreurs. Elle donne des résultats précis à condition d’opérer avec soin. Ceci surtout pendant l'introduction des réactifs dans l'éprouvette à gaz. Il faut éviter l'entrée de l’air. Pour cela bien mouiller ses mains, les réactifs solides (KOH) doivent être également bien mouillés en les laissant dans l’eau un petit moment au préalable. Les réactifs liquides doivent remplir complètement le petit tube.
Une autre précaution élémentaire est de garder le pouce parfaitement appliqué à l’orifice de l’éprouvette pendant toute l’agitation.
Avant d'opérer une combustion placer l'appareil dans l’eau un bon moment et le secouer de façon que les bulles d’air adhérentes disparaissent. Il faut particulièrement vérifier si la rondelle en caoutchouc sur laquelle l'orifice de l'éprouvette sera appliquée est bien privée de bulles.
Une autre cause d’erreur réside aussi dans la lecture des volumes dans le thermostat. Nous avons pris comme plan de lecture la surface libre de l’eau, l’éprouvette étant tenue verticale le long de la paroi et la partie inférieure du ménisque étant sur le même plan que la surface de l’eau.
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RÉSULTATS DES ESSAIS
a. Air carburé sans comhustin.
Nous avons fait passer de l’air carburé par les alcools dans le dispositif décrit ci-dessus.
Les températures auxquelles ce mélange a été soumis successivement ont été 200-300-400-500-600°. Nous avons dû à partir de 600°, porter la quantité de combustible au-dessus de la limite supérieure d’inflammabilité pour éviter l’auto-inflammation.
Les essais ont été conduits de la façon suivante : on a brûlé un même nombre de centimètres cubes d’alcool. La durée de l'essai a été la même pour une série d'expériences et on a réglé
FEpAL (Lee #4 carburant . :
le débit d’air pour que le rapport nn soit compris entre
les limites d’inflammabilité. Nous n’avons pu opérer avecun mélange d’une composition rigoureusement constante et voisine des limites. Ceci n’a pas une extrême importance, pour les raisons
suivantes : Des expériences ont montré que la différence entre carburant
des essais faits avec un rapport oi variable était faible, d'autre part des expériences de corrosion ont été effectuées avec une teneur de 1 p. 100 d’aldéhyde et 1 p. 100 d’acide acétique, dans les gaz ces teneurs ne se rencontrent jamais n1 dans les combustions des alcools ni sous l’action de la chaleur seule sur l'air carburé.
Les corrosions produites par ce mélange artificiel ne se distinguent pas des autres. Ces remarques ne sont peut-être pas vraies au voisinage immédiat des limites d’inflammabilité mais notre appareil ne nous a pas permis d’eflectuer d'essais dans de telles conditions.
En pratique nous nous sommes efforcés de maintenir notre mélange entre la composition de combustion théorique et le mé-
lange de composition moyenne entré les limites, c’est-à-dire qu'il y a toujours un léger excès d’air. Ainsi nous pouvons dire que la composition centésimale du mélange en alcool a peu influencé la quantité d’aldéhyde et d'acide. Le degré d’oxydation des alcools . a été produit surtout par action de la chaleur, et non par la quantité d'air présent, puisque celle-ci aurait toujours été suffisante pour provoquer une oxydation complète.
Nous avons opéré avec CH* OH, CH5 OH, 50 p. 100 CHSOH + 5o p. 100 CHFOH, CHSOH + 40 p. 100 eau, — CH5 OH + Ao p. 100 eau.
Les produits obtenus du mélange des deux alcools n’ont été dosés en détail qu’à partir de 400 degrés, température pour laquelle leur quantité est suflisante.
Nous donnons ci-dessus le détail de l’une de ces analyses T. 440 degrés :
Alcool (50 p. 100 CH*OH + 50 p. 100 CHSOH) : 10 em°. Air : 35 litres.
Acidité totale : 4 cm° NaOH — à.
Aldéhyde : 226,3 em° 12.
Le dosage des alcools par la méthode de Berl et Ranis donne : 3,3 gr de C’HSOH, 3,0 gr. de CH*OH.
Il s’est donc décomposé :
k—2—1,7 gr. GHSOH, kL— 3—:1 gr. CHOH.
: | s acétaldéhyde éthanoïque En supposant que les rapports de fre rase CHSOH décomposé ei die à 0 GHOH décompose” © *° "4 CITE à 0:
On trouve 0,084 gr. HCHO et 0,213 gr. CH*CHO, au total 0,297 gr. d'aldéhydes qui proviennent de l'action de la chaleur sur 8 grammes d'alcool, soit donc 3,71 p. 100. Un calcul analogue pour les acides conduit aux résultats suivants :
sont proportionnels à
CHUOOM Eee 0,0145 gr.
HGOOR RES re 0,0069 gr.
RE) À ESA
qui proviennent de 8 grammes d'alcool soit une proportion de 0,26 p. 100. Les essais ont été effectués en présence des métaux. Le magnésium a été retiré au-dessus de 440 degrés.
Ces tableaux donnent les pour-cent d’aldéhydes et d’acides par rapport à l’alcool initial.
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Nous avons reporté ces résultats sur le système de coordonnées (pour-cent de produits obtenus, température). On obtient un faisceau de courbes Heat:
De l’examen de ces courbes nous pouvons tirer les conclusions suivantes :
Au-dessous de 300 degrés il ne se produit pas de décomposition appréciable des alcools.
À oo degrés une différence très nette apparaît entre les deux liquides, elle s’accentue avec les températures plus élevées. L’alcool méthylique est beaucoup moins oxydable que l'éthylique :
par exemple les rapports entre les pourcentages des aldéhydes sont de
loo° 500° Lo 131 151 1.06
L'oxydation de l’éthanol se produit assez faiblement Jusque vers 300 degrés. À partir de cette température la proportion
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d’aldéhyde croît très rapidement jusque A4o degrés; elle passe de 1,51 à 8 p. 100. Vers 440-450 degrés une inflexion se produit sur la courbe : l'accroissement de l’éthanol se ralentit.
S1 nous considérons la production de l’éthanoïque, nous voyons qu’elle est très faible jusque A4o degrés, mais qu’à cette température la proportion augmente pour passer de 0,02 à 0,10 et atteindre 0,42 à 500 degrés.
/ /C2H5SOH-40% eau
Température
La coïncidence de la température à laquelle apparaissent ces deux phénomènes montre que le processus de l’oxydation se modifie. Au-dessous de 440 degrés il y a surtout production d’aldéhyde, au-dessus la quantité d’acide devient plus importante. Nous ne voulons pas dire par là que l’aldéhyde se transforme en acide à partir de cette température. S'il en était ainsi la quantité
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d’éthanoïque devrait être plus grande en comparaison de la diminution d’aldéhyde,
La proportion de méthanol augmente d’une façon continue sans présenter de décroissance même vers 520 degrés. La courbe n'a pas de point d’inflexion analogue à celle de l'alcool éthylique.
En concordance avec cette allure, la proportion de méthanoïque reste faible inférieure à 0,1 p. 100 même à 5oo degrés, elle ne présente pas de zone d’accroissement.
Le parallélisme entre les deux degrés d’oxydation des aldéhydes et acide, se retrouve avec les deux alcools.
L’éthanol apparaît done comme remarquablement plus oxydable, à la fois en aldéhyde et acide, que le méthanol. Cette façon de se comporter est en accord avec sa structure moléculaire. Dans le mélange, les deux alcools semblent se comporter sensiblement comme s'ils étaient seuls. Remarquons par exemple le mélange 90 p. 100 méthanol 50 p. 100 éthanol à 440 degrés.
À cette température si le méthanol était seul il donnerait 0,6 p. 100 d’aldéhyde et l’éthanol 7, soit une moyenne de 3,8 c'est ce qu’on trouve : 3,71, aux erreurs d'expérience près.
L'eau semble diminuer l’oxydabilité des alcools, la quantité d’aldéhyde décroît fortement. L'action s’accentue avec la température, à Aoo degrés par exemple, la quantité d'acétaldéhyde qui se produit est 1,51 p. 100 avec l’éthanol pur et seulement 0,6 p. 100 avec l'alcool à 40 p. 100 eau. Mais à 500 degrés il se forme 10,56 p. 100 avec l'alcool et seulement 3, avec l’alcool et eau.
Le ralentissement de l'oxydation des alcools par l'eau est surtout important pour l’éthanol.
Cette oxydation n’est pas due à l'effet unique de la chaleur mais aussi à l'influence catalytique de la silice du tube de quartz.
Afin de faciliter la clarté de cet exposé nous reportons un peu plus loin les corrosions produites durant ces essais et les rassemblons avec les expériences ultérieures.
b. Produits de combustion des alcools.
Ces expériences ont été effectuées dans les mêmes conditions que les précédentes, le mélange carburé étant allumé avant son entrée dans le four les produits de combustion étaient condensés
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d’abord dans un réfrigérant Liebig, puis dans un condensateur à glace pilée et finalement dans un réfrigérant à neige carbonique. On n’emploie pas d’abord la neige carbonique parce que l’eau de combustion se gèlerait dans les tubes et les obstruerait.
Pour nous faciliter et nous éclairer le dosage des gaz, nous avons établi les courbes des teneurs théoriques en CO? des produits de combustion, en fonction des différentes compositions du mélange initial. Nous avons pris, pour exprimer cette composiair £ alcool immédiatement la teneur des gaz en CO? et se faire une idée de la combustion.
Nous considérons trois cas suivant que la combustion s’effectue avec la quantité d’air théoriquement nécessaire, avec moins d’air ou avec plus.
tion le rapport Connaissant cette valeur on peut en déduire
1° Cas de la combustion théorique :
2C"H* +20 + 3n (02+ 3,76 N°) — 2nCO? + (on + 2) H20 + 3n (3,76 N°)
an
CO? — an + 30 6,70) — 0,1506.
soit 15,06 p. 100 GO?. | Quel que soit l'alcool primaire employé la quantité de CO?, dans le cas d’une combustion totale, reste toujours égale à 15.06 p+ 100.
La composition du mélange initial a pour valeur :
air 3h (02+83,76 N?) à 4,76 ES SES PNR ER EE alcoo! 2 2
ir
a re alcool éthylique — ! ot
Pour l'alcool éthylique :
air & ET
L 4 hp a ——————— — — Pour l'alcool méthylique : gr TS RE
2° Combustion avec excès d'air :
Appelons la quantité d'air supplémentaire : = aC'HE" +20 + 3n [024 3,76 N2) + TE (024 3,76 N°) — nCO? K 3n + (on + ») H°0 + 8n 3,76 N° =" (0° + 3,76 N°).
an 2 C0? = 100 = 100 _ 1h K
on + 3n 3,76 + K "(1 + 3,76) 13,28 100 100
La quantité de GO? est donc indépendante de l'alcool pour une même composition d’air carburé.
K ‘ 3n É — 3n 76 ns 3n (1+3,76)+— 3n (1 + 3,76) ; K RE A ER TT Een
alcool PE]
Calculons pour différentes valeurs de K les quantités CO? p. 100 air
alcool’
ALCOOL
3° Combustion avec manque d'air :
27 S, 4 A K ! LA En enlevant une quantité d’air égale à _ l'équation de com- : |
bustion devient :
LS 3n À Han 2 3nK =(an- ak) GO? —0K 2 GO + (on + à) HO + (3n — 2) 3,76 N°. On en tire :
2K 3n 6K — > — — CO? — = a 2kK ÿn K än\ , È SEE as ÉS +(3n =) 3,706 + AN — ES 13,98 — 11,28 ve 6K FE Len 13,98 — 11,98.
K Fe (3n + 11,98n) — cn (3n + 11,98)
— K ; alcool ? a 71 lin (1 — ) ,
CHOH. CHSOH.
r ATR K. Go? P. 100. | co P. 100. K. co? P. 100. | co P. 100.
ALCOOL
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Au moyen de ces chiffres nous avons établi le graphique n° 1 qui permet de se rendre compte de la marche d’une combustion. Par exemple d’après l'analyse des gaz de combustion on peut
estimer la composition du mélange initial, ou inversement,
air re 54 sachant la valeur du rapport coop Prévoir la composition des gaz.
Nous avons reporté aussi sur ce graphique, la position des limites d’inflammabilité des deux alcools. On remarque en particulier que la limite supérieure est voisine de la combustion totale, alors que la limite inférieure en est très éloignée. Il s'ensuit que pour les mélanges légèrement supérieurs à la combustion totale, les produits de combustion ne peuvent donc contenir que peu de GO soit 3 p. 100 pour CHSOH et » p. 100 pour CHOH à 75 degrés.
Ces chiffres n’ont pas cependant une valeur exacte parce que nous n'avons pas tenu compte de la dissociation de CO? et de H20, ni des oxydations incomplètes des alcools : aldéhydes et acides. Mais pratiquement ce sont des valeurs suffisamment approchées, comme nous le verrons plus tard, les dissociations sont faibles aux températures expérimentales et la quantité de produits. d’oxydation incomplète n'est pas élevée.
Le tableau ci-dessous résume les essais de combustion. On remarque tout de suite que les quantités d’aldéhyde et d’acide sont très faibles, elles sont constantes pour une même composition du mélange combustible aux erreurs d'expériences près. Dans aucun cas la teneur en aldéhyde n’a atteint 0,5 p. 100. La quan- - tité de CO? est sensiblement celle que laisse prévoir les graphiques,
compte tenu de la correction nécessitée par la proportion d’alcool non brûlé.
TEMPÉRA- AIR ALDÉ-
TURE,. ALCOOL. | nypg. | ACIDE.
TEMPÉRA- AIR ALDÉ-
ALCOOL. HYDE
0,03 È traces
Nous avons intentionnellement opéré les combustions avec des mélanges compris entre la quantité théorique et la limite supérieure d’inflammabilité de façon à obtenir les plus importantes proportions d’aldéhydes et d’acides. Les produits de combustion de ces mélanges ont été mis en contact des métaux placés dans le four. En ce qui concerne la corrosion nous nous sommes donc placés dans les conditions les plus favorables pour qu’elle soit forte.
Les chiffres ci-dessus montrent que la proportion d’aldéhyde et d’acide obtenus à partir de l’éthanol reste faible, à 200 degrés dans tous les cas elle ne dépasse pas 0,30 p. 100. La quantité d’aldéhyde diminue à une température plus élevée et la proportion d'acide augmente un peu. Avec l’alcool méthylique les chiffres correspondants sont encore plus faibles.
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ÉTUDE DES MÉTAUX
Les métaux étudiés sont au nombre de 11 :
L’aluminium, le duralumin, le magnésium, l'acier demi-dur, la fonte, le laiton à 6o p. 100 Gu et Ao p. 100 Zn, un bronze fondu ordinaire à 90 p.100 Cu, 6 p. 100 Sn, 2 p. 100 Zn et 2 p. 100 de matières étrangères, un bronze fondu phosphoreux à 88,12, le cuivre, le plomb et l’étain.
Ces métaux fournis sous forme d’éprouvettes ont été coupés en petits cylindres de 1 à 1,5 centimètre de hauteur.
Le polissage a été effectué aux papiers émeri n° 0000, potée d’émeri et enfin finissage à la polisseuse avec de l’alumine en suspension dans l’eau. Nous avons employé comme polisseuse une pièce de drap de billard tendue sur un disque en bois dur (hêtre) monté sur l'arbre d’un moteur électrique, tournant à 2.900 tours par minute.
ÉTUDE PRÉALABLE DES ÉCHANTILLONS
Les échantillons ont été attaqués aux réactifs et étudiés au microscope à réflexion de Le Chatelier (1).
(2) Cet appareil a été mis aimablement à notre disposition par M. le Directeur de A’Ecole technique et M. ltis auxquels nous adressons nos remerciements,
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L'aluminium et le duralumin ont été traités par HCI en solution alcoolique. On n’a rien observé, la structure est homogène.
L'acier soumis à l’action de l'acide picrique montre des cristaux de ferrite sur un fond blanc de perlite.
La fonte sans attaque montre déjà des cristaux, de graphite noir sur un fond de perlite blanche. Par attaque à HNOS en solution alcoolique la perlite noircit.
L'attaque du laiton par FeCË montre « avec des cristaux de &.
Le bronze ordinaire traité au même réactif présente des cristaux brillants de 4 bleuâtres à teinte uniforme et dans & des 1irisations dues à des concentrations variables en Sn.
Le bronze phosphoreux attaqué aussi par FeCP révèle la structure dendritique de « et d brillant et bleuâtre.
Le cuivre poli laisse voir des petits noyaux d’oxydule et l’action de NH° montre les cristaux.
Avec le plomb fortement écroui, on aperçoit les plans de clivage.
Dans l’étain les cristaux sont difficilement visibles.
Ces deux derniers métaux n’ont été utilisés que dans les essais à froid,
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Rien.
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; MÉTHANOL. ÉTHANOL.
TEMPERA- , DURÉE, AIR. EAU | ———_—_—_— | ———— TURE. SANS GOM- | AVEC COM- | SANS COM- | AVEG COM- BUSTION. | BUSTION. | BUSTION. | BUSTION.
Cm. he 1. 9.6. 7. 6.5. 8.1. 6.6.
DOOP ere 60 secs rseilRien Rien. Rien. Rien. Rien. Rien. minutes.
| Cm. 21 1 4.5. 4. | 4.3. 4. 3.7
ner” | Ne Rien. Légères |...... ..| Rien Commengrisailles. cement de corro-
sion en un point.
Un peu | Voilé lé- er, CR Cor :
Aspect. | Voié. |gèrement.| Voilé. | Voilé. | Voilé. | Voité.
Aspect.
ou:
On aperçoit nettement le réseau avec allaque dans l'intervalle (voir photo 19).
Voilé.
Attaque faible on aperçoit vaguement le réseau.
Voile.
Réseau a On ne | Attaque à peine voil pas assez visible. encore le! forte.
réseau mais on aperçoil une corrosion par petits ilots Voilé. ’ Voilé. Voilé.
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de 2,8. de Je EE 4 n Attaque faible Attaque Attaque Attaque Tout de la perlite profonde de de est attaqué en marron. de tout. la perlite la perlite la perlite I semble en marron. | en marron | un peu plus que l’essence et que la ferrite.
protège de la ferrite de loxydation. en brun rouge.
u u Vert brun. Bleu laches n Violet bleu. Bleu rose, violettes.
ADD
FONTE. (Suite.)
; MÉTHANOL. ÉTHANOL TEMPERA- : , DUREE. EAU, AT Eee TURE. SANS COM-|AvEc coM-|AvEc com-|sans con- BUSTION. | BUSTION, | BUSTION. | BUSTION.
Ferritte Ferrite Ferrite | Attaque | Ferrite | Attaque bleue bleue attaquée | de tout | attaquée de perlite perlile | irréguliè-|la perlite irréguliè-|la perlite marron |enmarron) rement |étant plus} rement; et de clair Un peu perlite | attaquée. |la perlite | la ferrite. assez peu| plus |en creux. est Plus forte attaqué. | attaqué en creux.| qu'avec qu'avec les alcools l'air. sans combust.
Aspect. | Gris bleu.| Rouge " Bleu gris. | Gris bleu |Gris vert. bleu foncé.
foncé.
580%:.-...-|1omin. “ Tout Attaqué "n u Tout D est forte-| plus est ment |fortement altaqué attaqué qu'avec la perlite mais l'air. est plus la perlite attaquée.
l'est plus. Environ comme avec l'air.
Aspect. Rouge | Gris noir. " " ” " brun foncé.
Cm, 1,6. 1,6.
TOR 10 min. " n u Attaque " Attaque u forte , forte on on aperçoit aperçoit seulement seulement le le graphite. graphite.
Aspect. u ü Gris u Gris Û foncé. foncé.
NAN
FONTE. (Suite.)
À MÉTHANOL 50 p. 100. SSEN MÉTHANOL. 4 ÉTHANOL 50 p. 100. + Vans EAU 30 p. 0/0. VE ne P. ,
| I EE Re
CH* COO H SANS COM- AVEC COM- SANS AVEC SANS GoN- AVEC CON- 1 ». 100 BUSTION. BUSTION. COMBUSTION. COMBUSTION. BUSTION. BUSTION. F è A
Attaque " Attaque u " Trop attaqué Attaque
faible uniforme de tout
perlite de la ferrite la perlite brun clair, en brun est la plus
ferrite et attaque attaquée.
bleu pâle. de la perlite
en brun foncé.
( Carburation.)
Bleu pris. ï Gris bleu. u D u Gris rose.
PEU D Trop attaqué u u ü # on ne distingue plus rien,
ni n Gris u n ü nl bleu foncé.
Pas essayés parce qu’on ne voit plus rien au microscope; l'attaque étant trop forte à celte température.
LAGA LE
LAITON
MÉTHANOL ÉTHANOL TEMPÉRA- DURÉE. AIR. EAU | — TURE. SANS com-|avec com-lsans coM-|AvEC con- BUSTION. | BUSTION. À BUSTION. | BUSTION.
Cm. ke L. 9,6. Te 6,5. 6,6.
SOU RE ME 60 min. u u Attaque Petites Attaque Rien. Rien. à peine | piqûres faible visible. | presque de «.
pas d’attaque.
Cm. 21. 4,5. 4. 4.
DOO re sesse 30 min, u Rien. Rien. Contour Rien. Contour Attaque 3202... .h . des des très cristaux cristaux ee et et attaqué. plus marron.
attaqué qu'avec CHS OH sans combustion :
Aspect. n “ Jaune. Jaune. Jaune. Jaune.
Cm. 12. 2,5. 2,5.
HQE na es 15 min. ” Rien. Petits Petits Points Petits Contour points points de Dies des de de corrosion, cristaux corrosion Ÿcorrosion. corrosion. petits assez rs nombreux St LL u # "
LAITON
. MÉTHANOL 50 p. 100. ESSENCE MÉTHANGL. 7.
ÉTHANOL 50 p. 100, EAU 30 p. 100. E 4 p. 100.
A ——— —— ie — É >| CH CO0 H SANS GOM- AVEC COM- SANS AVEC SANS CON- AVEC COM- 1 100 p. ; BUSTION. BUSTION. GOMBUSTION. COMBUSTION. BUSTION. BUSTION. Rat ns mme | mess | se, | men no qe 6,7. 4,8. &,4. 6. 8.
Petites u Attaque Atlaque Contour 1 Rien.
piqüres. légère de &. | un peu plus [des cristaux. en forte qu'avec brun clair. essence sans combustion.
6. 3. 2,8. 2 3. D | u u Attaque faible | Attaque faible| On devine Rien. Pelits points || # de 6. de le contour noirs.
des cristaux.
n ‘ u Jaune foncé. Jaune clair. Jaune clair. | Jaune clair, Jaune paille ; avec taches brunes. |} 2,5. 119 9, 2.
Nombreux ü Petits points 0 [ Points Piqüres points de corrosion de en un endroi dattaque. qui corrosion. où apparaît |] se trouvent le réseau.
en général sur le réseau qu’on voit un peu.
Jaune foncé u Jaune clair. “ n “ u
LAITON (Suite.)
MÉTHANOL ÉTHANOL TEMPERA- Ê DURÉE. AIR. US ET à TURE. SANS COM-|AvEC com-] sans com- | AVEC com- BUSTION. | BUSTION. | BUSTION. | BUSTION.
ie | mme Cm. 6, 2. 1,5 1,5 1,6 EU Petits Réseau | Piqüres Très Points n points [très net :] nom- nom- de le réseau [4 en brun! breuses breuses | corrosion apparaît. clair. réseau piqûres. le invisible. réseau en jaune apparait.
clair contient des points de corrosion.
Jaune Jaune Jaune- Jaune. ” n foncé. avec clair.
taches 3 blanches.
mm
ÿ. 2. 1:62 1,6. 1,6 Goo 4 Attaque | Réseau Réseau |Corrosion| Réseau # de tout. | et nom- | très net [assez forte] très net a plus breux nom- sur nomattaqué points breuses toute breuses en rouge de piqüres. la piqüres brun corrosion surface, S | attaque et 6 attaque étant |plus Le moins |plus forte le plus | qu'avec attaqué | qu'avec attaqué | l'alcool en jaune |les alcools en noir méthyor. sans (sur- lique.
combus- chanfté) tion. le zinc commence à distier.
Aspect. Jaune Jaune Blanc | Pellicule Blanc û rose. brun. et Jaune | jaune jaune.
foncé. gris.
MÉTHANOL 50
Es FA RE
LAITON. (Suite.)
MÉTHANOL.
| E ‘HS ÉTHANOL 50 p. 100. DANCE EAU 30 p. 100. CCE RSS PC SP 1 p. 100.
< 3 : 3 SANS com- AVEG COM- SANS er NON RD % CO0 H BUSTION. BUSTION. COMBUSTION. COMBUSTION. BUSTION. RUSTION. PE00 —_—_—— | ———— | ———— | ————_ | —— | ———— 1,8. ASC 2. 14 1,8. ais Peu Piqüres Piqüres Piqûres “ Réseau a plus attaqué un peu en nombreuses, très attaqué petites plus un endroit apparent en gris.
piqûres grosses. où nombreuses Piqûres le réseau piqûres sur apparait , sur Œ. au voisinage de 8 [Jaune clair. Jaune. 0 " n Bleu rose. Bleu rose. | 1,9. 1,2. 2. 0,9: 2 1, Attaque Réseau On aperçoit Corrosion n Assez Corrosion pas très net le réseau. forte fortement sur toute très forte a en gris Points sur toute attaqué. la surface réseau Nombreux | de corrosion. la surface étant peu visible points sans le plus points de corrosion différenciation. attaqué. de corrosion. dans Le zinc au commence voisinage à distiller.
de ê (voir photo 26).
Jaune Jaune Jaune Blanc. ü " 0 tâches et brun et brun blanches. roupe. roupe.
LED
BRONZE ORDINAIRE
MÉTHANOL. ÉTHANOL.
TEMPÉ- DURÉE. AIR. EC, ME RATURE. ; sans com- | AvEC com- | SANS coM- | AVEG COM- BUSTION. | BUSTION. | BUSTION. | BUSTION.
Cm$ La 1. 9,6. 7: 6,5. 8,1. 6,6.
Attaque | Attaque | Attaque | Attaque | Attaque Les peu pro- |faible def sélective | très faible} de d et | parties fonde | en bleu] dans «. de d- un peu | riches en de 0. | pâle sur de « Cu de æ 200° ...... 60 fond sélective. sont minutes * jaune Attaque |attaquées.
uniforme. faible Les par- dans ties l’ensempauvres ble.
= en cuivre de & sont attaqués en rose au voisinage
de
Cm 21. 4,5. L,3. b. 37:
ES
© forte- | Parties | Attaque | Les par- | Attaque attaque mentatta-| riches en | de tout. |Lies riches | plus forte| faible et qué, les | Cu atta- | Les par- |en Cusont] qu'avec |uniforme
parties | quéesbleu | ties riches | assez CH°OH. de @. 3 riches de] jaune. | en Ou sont | attaquées. Da0 ne 2 tn a forte- plus minutes . 4 ment atlaquées.
attaquées.
Brun jau-| Gris. |Grisbleu.| Jaune Brun
ne reflets brun. clair.
verts, ‘
BRONZE ORDINAIRE
| MÉTHANOL 50 p. 100.
| ÉTHANOL 50 p. 100.
EE
SANS COM- » BUSTION.
AVEG COM- BUSTION.
Ta 6,7.
Pas d’attaque | Attaque forte dec. sélective dans @.
ESSENCE
ER
SANS COM- BUSTION.
AVEC COM- BUSTION.
Atlaque forte des parties riches en
cuivre de q.°
Attaque faible de à en bleu pâle sur fond jaune uniforme Les parties pauvres en Cu au voisinage de sont attaquées.
Comme avec l’eau mais moins fort.
Ô fortement d attaqué
altaqué. œ atlaqué œ pauvre uniforme.
fortement
attaqué.
MÉTHANOL.
+ EAU 5 p.100. | EAU 30 p.100.
SANS COM- AVEC GOM- BUSTION. BUSTION.
Attaque des parties riches en Cu de & Ô pas attaqué.
à attaqué.
œ riche atlaqué (croîlavec
la t).
& pauvre attaqué.
CH$ CHO 4 p. 100.
Ô attaqué œ pas altaqué sauf en quelques rares endroits.
LA
Ô pas attaqué.
@ attaqué uniforme.
Jaune brun Gris rose.
reflets verts.
Bleu clair u et jaune.
Jaune brun.
Er Mo
BRONZE ORDINAIRE
eubA MÉTHANOL. ÉTHANOL.
DURÉE. AIR. EAU
RATURE. sans com- | Avec com- | sans com- | avec con BUSTION. | BUSTION. | BuSTION. | BUSTION.
sie 2.5. 59minutes . = 2 RE œ Attaque | à à peine | à attaqué] d attaqué | 9 attaqui riche de À | attaqué. |4 attaqué] & pauvre | & riche attaqué. | attaquede] & riche |maisriche] en Cu attaqué. œriche. |fortement | plus le plus (voir attaqué | attaqué. | attaqué. | photo 27 mais @ pauvre pas attaqué.
Gris bleu. | Gris vert, Gris Brun | Brun rou-| Gris vert foncé. jaune. LS LE clair.
PET ORE Ll 'AUIR R OR 6. 3. 1,6. RE 1,6.
CCR RATES 10 tiche | Attaqué | Ô forte- | 9 un peu|d attaqué minutes . sa forte- | fortement | ment atta-| moins |x d’abord ment a unifor- qué. attaqué uniforme attaqué me. & assez | qu'avec puis æ n & pauvre attaqué | CH OH {riche plus peu uniformé- s/e. attaqué.
attaqué. ment et |æ attaque nombreu- | uniforméses ment forte piqures.
Brun Rouge Brun. foncé. RP En 2 2 D un. Brun. 4 n 1 TOR AO 5 2. 1,6.
GÉRFESENEE u Trop Trop {Corrosion | Trop Plus fort attaqué. | attaqué. Fforte sur attaqué. | qu'avec n tout CHSOH.
& riche plus attaqué.
Pellicule Pellicule Noir, Brun. ae n noire. épaisse.
BRONZE ORDINAIRE
MÉTHANOL 5o p. 100. A Mr .
Fr ÉTHANOL 5o p. 100. 51 HANOL. CH$ CHO EC RS —— A © TT — ee — 1 Pp. 100.
à SANS COM- AVEG COM- SANS COM- AVEC com | EAU 9 P- 100. EAU 30 p.100. GH° CO0 H as BUSTION. BUSTION. BUSTION. SAS AVEC COM- 1 p. 100. BUSTION. BUSTION.
que très à très peu à altaqué D) attaqué sélective de attaqué. & a attaqué | riche attaqué o) et æ riche riche surtout F 1" mais œ richeÏ & pauvre pas = æ pauvre attaqué. le plus attaqué.
tant géné- altaqué.
ralement moins attaqué - (voir “photo 28).
“Gris clair. Gris taches n u Gris n a r oupeâtr e.
1,8. 1,2. 2. 1 AU Ju let 1:
@ riche forte-| À attaqué à fortement | Ô fortement ù À assez Attaque trop ment surtout| fortement. | attaqué et æ | allaqué et & æ viche très] forte pour au centre. | @ uniforme riche plus riche plus fort. æ pauvre} voir quelque faible. attaqué. attaque. moins chose.
attaqué. Corrosion.
H'semble que soit moins attaqué.
: à Æ = Le Brun foncé. | Brun clair. | Brun foncé. u u Brun noir. Brun noir. Mn 1.0. 0,9: 2. 1.
Corrosion sur | Corrosion surf Cerrosion sur Trop attaqué. n Trop attaqué. | Trop attaqué. l'ensemble l’eusemble. | l'ensemble avec avec taches | Places ne taches plus .
Dpins noires. noires. noires.
Brun. Brun. Brun noir. Brun noir. 1 Brun noir. |Petlicule noire.
AL ee
BRONZE PHOSPHOREUX
? MÉTHANOL. ÉTHANOL.
TEMPE- DUREE. AIR. EAU. ten à D À 5 RATURE. SANS COM- AVEC COM- SANS COM- AVEC COM BUSTION. BUSTION. BUSTION. BUSTION, FHRASSIOOE 60 Cm La. 9.6. q- ES 8,1. 6.6. minutes . = Comme | Attaque | Attaque | Attaque | Attaque avec le |assezforte | sélective À selective | sélectiwi bronze dans &. | comme faible. | plus forte ordinaire. avec C2 H5 OH combuslion.
Joe . 30 Cm* 21 4.5 l 4,3 4. 3,7minutes , — — — à attaqué | Comme | Comme | Comme | Comme Comme @ pauvre avec avec avec bronze bronze peu bronze bronze bronze |ordinaire. | ordinaire attaqué. |ordinaire, | ordinaire. | ordinaire, un peu æ riche |mais plus mais tout plus plus forte et est forteattaqué. plus attaqué ment.
sélective. avec cependant atlaque plus forte des parties riches * de æ.
Gris jaune vert.
Brun.
NAT
BRONZE PHOSPHOREUX
ÉTHANOL 50 p. 100. MÉTHTANOL 4 ESSENCE. 3 ÉTHANOL 50 PACS + 30 p. 100 AU. CH” CHO
ESS a A , 1 p. 100.
SANS COM- AVEC COM- SANS COM- AVEC COM- SANS COM- AVEC COM- BUSTION. BUSTION. BUSTION. BUSTION. BUSTION. BUSTION. 2 P100!
Te 6,7. 4,8. 4,4. 6 8 a un peu Attaque Comme: avec | Comme avec | Comme avec Comme avec atlaqué. sélective bronze bronze ordi- bronze le bronze à attaqué. dans @. ordinaire. naire un peu | ordinaire. ordinaire , ’ plus sauf que æ fortement. commence à
s'attaquer en : rose autour < de d.
3 L’échantillon æ est un peu plus chauffé.
1 # 3 . 2, 8. 3 9. & x d fortement Ô attaqué @ riche seu- | À attaqué. | Attaque de & attaqué. d pauvre lement @ riche riche forte- 4 pauvre attaqué. attaqué. a peine ment.
faiblement attaqué.
attaqué en bleu @ riche fortement attaqué en marron.
Brun clair Jaune taches Jaune nl verdâtre. foncées. Jaune vert. brunâtre.
RER ee
BRONZE PHOSPHOREUX
MÉTHANOL. ÉTHANOL.
TEMPÉ- DURÉE AIR. EAU. 1 RATURE. sans com-|avec com-Ïsaxs com-| avec co- BUSTION. | BusTrox. | pusrron. | BuSTION. | 80 Eten « Cm 19, CALE 2,5. 92. 2,5. 1,9.
EAN — = = Ô très Comme a peu à riche | Attaque à peu attaqué. | bronze | attaqué. | peu atta- | de tout, | attaqué: « riche |ordinaire.| & riche qué. œ est le | « riche fortement fortement | riche le} plus attaqué. attaqué. attaqué. |plus atta-| atlaqué.
pauvre |qué mais pas. tout & est attaqué.
Aspect. Brun Gris. Brun Brun | Gris ver jaune, jaune. foncé.
DO e Cm$ 6. 2 1,6. 5. 1,6 TEE — à forte- à peu 2) peu 0) attaqué ment. attaqué attaqué |assez forte a d’abord a forte- |æ unifor-| & riche uniformé- ment mément plus attament puis allaqué | assez fort. | qué avec a riche uniforme différenplus atta- piqûres. ciation au __qué. centre.
Jaune Rouge Bfon. Brun asbrun. brun. sez foncé.
ee ne 10 Cm 5. 9. FAT
minutes , - Trop Corresion Trop Attaque attaqué. sur tout | attaqué. |plus forte a riche qu'avée plus CI OH allaqué.
>ellitule 4 7 ellieule Pellicule ao1!e qui \spect. “ Brun. noire Bran D ai détache, Li
OR
nt Ve
BRONZE PHOSPHOREUX
E. : == METHANOL 50 p. 100. MÉTHANOL > ÉTHANOL 5 ESSENCE. CHE CHO ; 0 p. 100. + 80 p. 100 ru.
a de D — + 1 p. 100.
CH C | SANS om- AVEC COM- SANS GOM- AVEC. GOM- AYEC GOM- ES | BUSTION, BUSTION. BUSTION. BUSTION. BUSTION. Sp EOUS . 0 ( Damamemmnnmmemmncten | mmmecemmmmmenenmns | cms | mm. | ns | ns Es : 1,5. 1,8. 2. 2, : = _ = ce £ _« fortement d attaqué. Ô peu attaqué | À fortement - attaqué. æ riche pas @ riche peu « riche _æ riche à attaqué attaqué. fortement peine. @ pauvre peu œ pauvre pas. d pauvre x pauvre pas. attaqué. à peine.
(voir photo 29).
Gris Gris taches reflets roses. brunes et Gris jaune. Gris jaune, bleues.
1,8. 1,2. 2. de 1,8. 18 à Allaqué. 9 attaqué | Comme bronze | Comme bronze Comme Corrosion forte x Coloration | fortement | ordinaire un ordinaire. bronze ordi- sur Lout. uniforme. | & uniforme peu moins æ riche fort, naire, plus |& riche le plus Nombreux brun fort. & presque fort. allaqué.
point de corrosion uniforme,
:orrosion très denses sur a riche.
Brun foncé.
sur à riche.
Braun clair.
Brun foncé,
Brun noir.
Brun noir.
run noir.
Moins atta- | Corrosion [Moins attaqué| Trop attaqué. Corrosion |'Frop attaqué. qué que le sur tout que le bronze très forte sur
bronze œriche plus ordinaire. tout, _ordinaire. attaqué. & riche étant Dorrosion sur le plus
tout. allaqué.
4 Brun noir. : :
Gris brun. Brun. run noir. Noir. Pellicule noire.
yes
CUIVRE
2 MÉTHANOL. ÉTHANOL.
TEMPE- | DURÉE. AIR. AU Li] RATURE. sans com-|avec com-lavec cow-|saxs co» BUSTION. | BUSTION. | EUSTION. | RUSTION:
D OO Re ee 60 Cm « x 7. 6,5. 8,1. 6,6.
minutes . — ne == = Taches Plus Attaque | Petites bleuâtres | attaqué |assez forte| taches aspect |qu'avec le la bleutées brillant | mélange }structure | l'aspect argenté et |50 p.100. cellulaire | paraît bleuâtre. apparait. | argenté bleuâtre et brillant.
00e 30 Cmÿ 21,1. 4,5. 4. « h. 3,7minutes , — ee, Pellicule | Pellicule, | Pellicule Pelicule | Pellicul, épaisse. trop d'oxyde | d'oxyde épaisse. brun rouge rouge. | verdâtre Lie Lie Aspect. | Ge vin. | de vin. S ÿ F k HO esse 15 Cm 19,1. 2,5. 2,5. 2. 9,5. 1,9.
minutes . — = —_ me: ES Trop Trop Trop Trop Contour | Coloraattaqué. | attaqué. | attaqué. | attaqué. des tion ver! cristaux. et non différen ciée.
: E Lie SDS Brun Rouge € Aspect. | qe vin. | de vin. S ÿ rouge. a
Saone... 10 Om 6. 2.
miautes . = es
Pellicule | Pellicule rouge épaisse noire d'oxyde
épaisse, noir.
hey: à MER
CGUIVRE.
z MÉTHANOL 50 p. 100.
ÉTHANOL 50 p. 100. ESSENCE. MÉTHANOL. CHS CHO
A R — —— Date
à _ EE SANS con- AVEC COM- SANS COM- aveo Gom- [EAU 5 p. 100. | rAu 80 p.100. DÉSCUPES BUSTION. BUSTION. BUSTION. BUSTION. SAGE ANÉORCOHS T2 EX | BUSTION. BUSTION.
| ss. | — x: 7- nl 4,8. 4,4. 6. u 8.
fert pâle. Attaque Attaque Coloration Coloration fe uniforme. assez forte; | rouge avec jaune faible 2 il semble qu'il! grains bleu attaque.
£ y ait des d’oxyde.
z impuretés pius
attaquables.
4. 2,8. 3. 3, & # " — — — ee Pellicule Pellicule Petites taches | Contour des épaisse. mince. vertes. cristaux.
; u n Lie de vin. Rouge bleu. | Rose brun. |Rouge bleu. Rouge brique.
J SE
ni é & cu ‘Ra 7aN } * f] ZÈ Lot
A l’examen de ces tableaux aucune différence n ‘apparaît entre l’action des alcools et celle de l’essence. Aucune corrosion spécifique ne peut leur être imputable.
La sensibilité de la méthode nous a été confirmée par les essais suivants que nous avons eu l’occasion d'effectuer. Les mêmes expériences ont été faites dans les mêmes conditions, avec une essence tourisme de même origine mais additionnée 4e 0,20 grammes d’acide picrique par litre. Les résultats sont donnés par le tableau ci-dessous :
_ Attaque des métaux par une essence tourisme contenant 0,08 p. 100 d'acide picrique.
Durée des essais : 1 heure.
Température : 200°.
Quantité d'essence : 5,5 em.
SANS COMBUSTION
Rien.
Rien.
Altaque netle de la perlite.
Rien.
Fonte...
Légère coloration marron de la perlite.
Altaque légère de la perlite, et nombreuses taches brunes foncées.
Bronze ordi-
Bronze phosphoreux.
Attaque de d.
Attaque de Ô avec début d'attaque de «.
Altaque de & sauf au voisinage
de à
Les parties de riches en euivre sont
seules attaquées.
à attaqué, « commence par être attaqué dans les parties riches en cuivre.
d et æ fortement attaqués.
SANS COMBUSTION. AVEG COMBUSTION. SANS COMBUSTION. AVEC GOMBUSTION
nl es Petites taches 3 de Laiton. corrosion
à leur début.
Oxydation J 4 légèrement Oxydation Grains us forte trop épaisse faible. d’oxydation. qu'avec pour permettre essence seule, l'examen microscopique.
La corrosion par l’essence additionnée d’acide picrique est beaucoup plus forte qu'avec l'essence ordinaire; la différence est
Fic. 19.°— Aluminium 6102 10', air.
nettement marquée. Par conséquent la méthode sensible À une aussi faible quantité d’acide picrique nous aurait décelé une différence avec les alcools s’il y en avait eu une.
De ces essais nous pouvons tirer encore d’autres conclu- SIOnS :
1° Les acides acétiques et formiques, les aldéhydes acétiques et formiques, aux doses que nous avons constatées dans nos essais, ne produisent pas l’attaque notable.
Le
EE
. 2° L'air seul en général attaque un peu moins que les mélanges air alcools ceci surtout avec les aciers et les bronzes. I n’y a
Fre. 20. — Duralumin 54o°, 10' — CH°OH + 30 p. 100 d’eau.
donc pas seulement une oxydation mais peut-être aussi une Carburation; sinon l’air seul serait plus oxydant que l’air carburé,
Fire. 21. — Aluminium 610°, 10° — CHSOH + C?HSOH combustion.
On ne peut guère imputer cette action aux aldéhydes et aux acides, car à 200 degrés (température à laquelle cette différence est la plus nette) ces composés ne se forment qu’en traces,
He
3° Le mécanisme de l'attaque de certains métaux et alliages est apparu assez nettement.
Fire. 22. — Duralumin 540°, 10°’ —CH$OH combustion.
a. L’aluminium et le duralumin se comportent de la même imamère. L'attaque commence au-dessus de 540 degrés pour 5) . . 1 .
aluminium et vers 500 degrés pour le duralumin.
ie. 23. — Duralumin 540°, 10° — C2H5OH combustion.
L'attaque débute par la partie intercristalline (voir photo 20 et 31) puis apparaissent des petits points à l'intérieur du réseau photo 22). En même temps la partie intercristal semble se sou-
CAN LCA
lever en surface ; en effet on aperçoit nettement sur la photographie une ligne brillante au fmilieu de la chaîne du réseau; ligne
K16. 24. — Mg. Loo-420°, 1/4 d'heure. — CHSOH combustion. — Début de l'attaque:
bordée de deux autres lignes sombres des parties du réseau moins éclairées. À un autre stade, l’intérieur du réseau est tout
Fire. 25. — 4oo-h2o°, 1/4 d'heure. — Eau. — Attaque plus développée.
à fait attaqué (photo 23). Le phénomène continue, ensuite toute la surface est couverte d’une pellicule épaisse mais dans laquelle on discerne encore le réseau.
ER Lu
On sait que les impuretés dans un métal se rassemblent entre les cristaux dans l'espace intercristallin, or c’est précisément par là que débute l'attaque.
H semble y avoir deux phénomènes distincts : l'attaque des impuretés d’abord, puis du métal ou de l'alliage ensuite (attaque à l’intérieur du réseau). Les températures de début semblent être différentes d’une quarantaine de degrés.
b. Le magnésium commence à s'attaquer dès 300 degrés. H apparaît sur toute la surface de l'échantillon, une grande
Fi. 26. — Laiton 600°, 10. — CHOH + CH5OH combustion, Piqüres dans & au voisinage immédiat de p-
uantité de petits points noirs répartis d’une façon quelconque me photo 24).
Les points qui se trouvent dans l’espace intercristallin se développent, ils grossissent et tout autour se forme une zone d'attaque circulaire puis l’action se propage le long du réseau et présente cet aspect de «tracé des vers du bois» que l’on aperçoit sur la photo 25.
Les autres points situés à l'intérieur ne sont pas développés.
C’est donc à partir de l’espace intercristallin que se déclanche l'attaque. Cette corrosion diffère de celle de l'aluminium par laquelle le métal s’attaquait lui-même dans l'espace intercristallin indépendamment des impuretés. Ici ce sont les impuretés qui propagent l’action.
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Nous croyons pouvoir expliquer pour quelle raison l’attaque se propage dans l’espace intercristallin. À une température de hao degrés nous avons observé une zone de dislocation autour du réseau (voir fig. 17). Des petites fissures partent du réseau et pénétrent dans la masse k métal. C’est par ces fissures que s’infiltre l'attaque.
Cette dislocation est provoquée par la chaleur et nous pensons que c’est une des raisons qui expliquent la différence de corrosion des magnésiums à froid-par l'alcool méthylique. Nous en reparlerons plus loin.
Fire. 27. -— Bronze fondu ordinaire. — 90°, 1/4 d'heure. — C?H°OH combustion. Attaque de à et de « riche en cuivre.
e. Le laiton est remarquablement stable dans l’ensemble bien que déjà vers 200 degrés apparaisse une légère attaque de x, puis de 8 à 300 degrés.
À oo degrés des petits points de corrosion apparaissent très nombreux, ils présentent la particularité de se trouver sur « au voisinage immédiat de 8. Si nous examinons la E 26 nous voyons en effet ces points noirs près des zones claires qui représentent 8. Avec l'air, « est le plus attaqué alors que les alcools et leurs produits de combustion agissent plutôt sur &.
b. Bronze. — C’est le constituant 9 des bronzes qui semble attaqué le premier déjà à 200 degrés.
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Ensuite la corrosion porte sur æ& et devient bientôt sélective. Les parties pauvres en Cu qui environnent 9 sont en général peu attaquées, mais ce sont les parties riches en Cu sur lesquelles portent l’action des gaz et vapeurs. Entre ces deux zones se trouve une région à concentration intermédiaire qui n’est généralement pas attaquée. |
Cette différenciation de «x en 3 zones devient surtout très nette à partir de 4oo degrés. Comme on peut le constater sur la figure 28 le contour des 3 régions est nettement marqué surtout celui de la zone riche qui est soulignée d’un trait.
Fi. 98.
Bronze ordinaire. — 420°, 1/4 d'heure. — C?HSOH + CHSOH sans combustion. Attaque de d, de & riche (fortement) et de & pauvre (faiblement).
L'attaque est uniforme dans cette région riche alors qu’au voisinage de d'elle est progressive.
Les variations dans l'intensité de la corrosion quand on passe d’une région à l’autre sont brusques.
On peut se faire une idée de cette action d’après le dessin 30, cette représentation n’est que schématique puisqu'on ne saurait attribuer une valeur à l'intensité de l'attaque. Pour la zone pauvre la corrosion est maximum au voisinage de d, elle décroît légèrement jusqu’à un certain pourcentage en cuivre pour lequel l'attaque est presque nulle. Elle reprend brusquement à un autre pourcentage jusqu'à une certaine valeur à partir de laquelle elle devient sensiblement constante.
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Dans le cas des bronzes phosphoreux nous avons même obtenu une séparation très nette entre les 3 zones précitées (essai à à ; l'éthanol sans combustion à 530°).
e. Acier et fonte. — L'attaque ne commence guère qu'à partir de 300 degrés et porte principalement sur la perlite pour l'acier et aussi sur la ferrite de la fonte. À Aoo degrés le tout est fortement corrodé.
VE Le cuivre au-dessous de 250 degrés se couvre d’une pellicule épaisse d’oxyde. |
Fire. 29.
Bronze phosphoreux. — 430°. 1/4 d'heure. — CHSOH + CHSOH sans combustion. Attaque de à (forte) et de « riche (à peine visible).
Il est à remarquer la bonne résistance à chaud des bronzes, de l'aluminium, et du duralumin.
Au sujet des bronzes nous pensons qu'il y aurait mtérêt, au point de vue corrosion, à utiliser des alliages contenant surtout «, mais un & assez pauvre en cuivre de façon que sa corrodabilité se trouve fortement diminuée. Avant tout il ne faut pas nuire aux propriétés mécaniques recherchées par l’alliage étudié. Or,
récisément, les bronzes à solution « ont une malléabilité et une résistance intéressante, tandis que ceux contenant æ + à sont durs mais fragiles. On a donc intérêt, du point de vue des propriétés mécaniques et de la corrosion, à employer un alliage à
10 p. 100 d’étain environ. L’échantillon essayé ne contenait que 6 p. 100 Sn, il ne possédait que peu de 9, mais par contre son « était surtout riche en cuivre. Une augmentation de la quantité d’étain de 5 à 10 p. 100 produirait un peu plus de à sans
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BIBLIOGRAPHIE
On trouve dans la littérature peu de bibliographie sur l'attaque à froid des métaux par les alcools.
Terrentieff (1), Tessier et Grignard (2), Liechmann (3) signalent la dissolution du magnésium à froid dans l'alcool méthylique avec production de Mg (OCHS). 3 CH" O.
On l’obtient plus facilement par passage de vapeur de méthanol sur du magnésium à 200 degrés (4).
L'action de l'alcool éthylique n’a lieu que par l'intermédiaire de l’amalgame de magnésium pour donner Mg (OC H5}° (5).
Nous pouvons citer encore les travaux de Remier (6) sur l'action de l'alcool méthylique sur quelques métaux usuels.
Peu de travaux ont été faits sur l'attaque des métaux par les carburants alcooliques liquides.
Des essais ont été effectués en Allemagne par Schmidt (7) avec des mélanges alcool-benzol sur des couples formés de lamelles de magnésium liées à une extrémité avec du cuivre. L'auteur remarque soit une formation gélatineuse autour du contact des deux métaux, soit un noircissement en cet endroit. L'action se montre déjà après 24 heures. En général le noircissement com-
(1) Tenenrisrr, Bull, S, chim., t. 36, p. 1145.
(2) Tissrer et Grienarn, C. R., t. 132, p. 836.
(3) Sizsenmann, Berichte, t. 39, p. 2078.
(4) Szarwasr, Bericht, t, 30, p. 807.
(5) Grienann, C.R.,t 13e, p. 846. — Meunier, C. R., t. 134, p. 392. (6) Rewrer, Chem., Met. Enp., 1924, t. 30, p.511.
(7) Seumror, Zeit, f. angew. Chemie, 1927, p. 47o.
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mence avant l'apparition du gel. Des couples inverses faits d’une bande de cuivre et liés avec du magnésium ont donné des produits analogues.
Les résultats obtenus ne sont pas constants et l’auteur attribue les divergences à l’action de la lumière.
Ges essais n’ont pas été effectués avec l’alcool méthylique.
H existe des travaux extrêmement nombreux sur la corrosion des métaux, sur le mécanisme de l'attaque, etc. Nous n’en ferons pas la bibliographie nous bornant à citer les quelques travaux ci-dessus qui concernent notre sujet et nous réservant d'indiquer dans l'exposé de nos résultats les quelques essais qui aideront à les interpréter.
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N'ayant pas trouvé de méthode satisfaisante pour mesurer l’évolution d’une corrosion, nous nous sommes bornés à faire des pesées de nos échantillons de temps en temps.
H y a une cause capitale de perturbation dans la valeur des essais : c’est le manque d’homogénéité du métal. C’est évidemment cela qui provoque les phénomènes de COrTOSION, Mais si les particules hétérogènes étaient réparties d’une façon suffisamment uniforme pour que leur quantité soit proportionnelle au poids de l'échantillon, les mesures pourraient être précises. I n’en est malheureusement rien. Si prenant un barreau métallique nous prélevons deux échantillons voisins, nous obtiendrons des chiffres de corrosion différents. On ne saurait prendre une moyenne parce qu'ils sont trop dissemblables. Force est donc de se contenter d’un ordre de grandeur et de tirer des conclusions d'ordre qualitatif.
MODE OPÉRATOIRE
Nous avons employé des petits échantillons sciés dans un barreau cylindrique. Leur volume variait de 0,5 à 1 centimètre cube. Ils étaient placés sur la partie cylindrique et près de la paroi d’une petite fiole en verre de 100 centimètres cubes bouchée à l’émeri. Le métal n’est en contact avec le verre qu’en deux points et suivant une génératrice (1).
Ces précautions sont nécessaires pour diminuer l’action des parois. On a remarqué (2) que le verre augmente la corrosion. Nous avons d’ailleurs eu l’occasion de le constater sur des échantillons qui étant tombés accidentellement sur le fond du récipient, présentaient une face plane en contact avec le verre. Gette face était corrodée au bout de peu de jours même si l'échantillon n'avait présenté que des traces d'attaque pendant un temps beaucoup plus long. Nous citerons particulièrement un morceau d'acier qui après 3 mois 1/2 de séjour dans l'alcool éthylique était resté intact. Après ce temps la face polie est venue en contact avec le fond du flacon; au bout de 15 jours cette surface était rouillée suivant une zone qui délimitait la partie en contact avec le verre.
On a ajouté dans la fiole 20 centimètres cubes de carburant, quantité suflisante pour que l'échantillon soit complètement immergé. Le flacon a été maintenu dans le laboratoire à la lumière diffuse et à une température comprise entre 14 et 18 degrés.
Les métaux ont été sortis à des intervalles variables d’après la vitesse de l’attaque, séchés et essuyés puis pesés et replacés dans le flacon sans changer les liquides. La corrosion a été rapportée au poids en fonction du temps.
(1) H eût été préférable de placer l’échantillon au milieu du flacon de façon qu’il ne soit en contact avec le verre que suivant une génératrice. Mais il n’a pu se maintenir dans celte position, le fond du récipient étant légèrement bomhé,
(2) Essai de l’amirauté britannique.
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ATTAQUE PAR CH‘'OH
Nombre de jours..
Mg technique Perte p. 100.....
Mg technique L ()- Mg technique III (a).
Mg technique III (b).
Mg technique III (ec).
———————) La transformation est totale en 4 à 5 jours. Nombre de jours..
Perte p. 100.....
Nombre de jours..| 1 Perte p. 100.....| 25,6
Nombre de jours..| 2 5 8 13 u n Perte p. 100.....| 0,26 | 3,06 | 4,99 |Transformation presq. tte)
Nombre de jours..| 1 n 10 17 31 Perte p. 100.....| 0,49 | 0,88 | 1,8 | 3,2 | 5,4
Nombre de jours..| 13 21 28 n “ Perte p. 100.....|Trace.|Trace.| Traces ”
Nombre de jours..| 23 34 | 125 Perte p. 100.....| 0,3 | 1,07 | 6,00
ARR MEN) Cum Nombre de jours..| 10 13 21 | see
ÉCHANTILLON
Mg purl(
Mg pur I (b
Mg pur II (a). Perte p. 100.....| 0,67 | 0,89 | 1,22
Nombre de jours. 125
Mg pur Il ess PS oi Perte p. 100..... Traces
Nombre de jours... 21 Alliage pour piston (d)} Perte P+ 100...
Nom bre de jours... Alliage pour piston (c)! Perte P'ALO0eresste
{ Nombre de jours.
Alliage pour piston e Perte p. 100.....
{ Nombre de jours...
Plomb (a)..........} Perte p. 100...
Mg Al-fonderie Nombre de jours.
coquille (a). Perte p. 100..,..
ATTAQUE PAR CH‘OH contenant des traces d’aldéhyde (< 0,2 p. 100).
Re Nombre de jours..| 330 Aluminium ........ Perte p. 100
| Duralant Nombre de jours..| 330 Dream Perte p. 100.....| 1 28
Cu Nombre de jours... 335 “ u u u MNT +reresesesee) Perte p. 100.....| Légère attaque. L'échantillon est bruni par plac sur laïface polie.
Bronze ordinaire ..., Bronze phosphoreux .
Lniton ses sssssce ACIER RE sens roses RON ES ere cse
Nombre de jours..| 330 Perte p. 100.....1: 0
c rss de jours. Ue soso e Perte p. 100..... Traces très nettes. |
ÉCHANTILLON
Mg technique Nombre de jours... 60 71 n° 1 (a). Perte p. 100..... ; ; STHAIETE
Mg technique Nombre de jours. 45 56 n° 1 (b). Perte p. 100.....| 0, È Là 1,55 | 2,08
Mg technique Nombre de jours.
(IX (a). Perte p. 100.....
My technique Nombre de j ours.
IL (b). Perte p. 100.....
Nombre de jours...
Perte p. 100.....|Traces
ES EE OCDOERE
Mg pur I (a).
Meg pur IT (a). Nombre de jours..| 21 ç 43 55 | 168
erte p. 100..... 0,1 0,2 1,29
Mg Al-fonderie Nombre de jours..| 3 28 54 | 164 coquille. Perte p. 100 Traces|Traces| 0,09 | 0,3
Alliage pour piston | Nombre de jours. . .
(a). Perte p. 100
Alliage pour piston | Nombre de jours..| 15 46 (b). Perte p. 100.....|Trace.| 0,8 D En A NE Le
Perte p. 100.....| 0
Bronze ordinaire...
Cure par rene. Nombre de jours.…
Laiton :( Perte p. 100.....
Acier en eee
Aluminium ........| Nombre de jours.
Duralumin . ., + » ++ | Perte p. 100... es visibles mais TRE es 1 de
CAE de jours..| 175 NE Ps
..( Nombre de jours.. ” u n | ” Perte p. 100... Traces nettes.
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L'examen de ces tableaux montre une différence d'activité très nette entre les deux alcools. L’alcool méthylique est dans l’ensemble beaucoup plus actif que l’éthanol, on attribue à la position du groupement OH situé sur un atome de carbone possédant 3 atomes d'hydrogène le caractère acide du*méthanol. L'action de cet alcool sur le magnésium a lieu en effet avec dégagement d'hydrogène.
Mg + °CHOH +—+ My(OCHY + EE
C’est le seul cas où nous avons observé un départ d'hydro-
gène. Dans les autres métaux avec lesquels l'alcool méthylique se
Fre. 32. — Attaque du magnésium à froid par CHSOH après 1 h. 30.
combine Pb — Sn — Al, l'hydrogène n’est pas visible; très probablement parce que la réaction est extrêmement lente et le gaz produit peut se dissoudre dans l’alcool.
Les vitesses d'attaque diffèrent suivant la provenance de l’échantillon, la pureté du métal et la pureté de l'alcool. Nous verrons plus loin à éclairer ce point. Ce que nous avons appelé magnésium pur, est en réalité un magnésium commercialement pur, il s'attaque beaucoup moins que le magnésium technique.
Nous pensons que ce sont les impuretés qui réagissant les premières avec l'alcool déclanchent l'attaque. On peut considérer cinq phases dans le processus de la corrosion :
1° On observe sur la surface entière du magnésium des toufles gris noir de un millimètre de longueur (fig. 31). Ce produit
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n’est pas du méthylate de magnésium. L’échantillon vu au microscope montre que l'attaque est localisée entre les cristaux du métal, or c’est dans l’espace intercristallin que se rassemblent les impuretés.
2° Ensuite la corrosion s’étend lentement en rongeant les
cristaux (voir photo 32). Nous avons pu observer autour du réseau
une zone de fissures, indiquant une dislocation du métal, cette zone est d'autant plus étendue que le métal a été plus chauffé. L'alcool s’infiltre dans cette partie fissuréefet attaque‘les \cristaux. (Fig. 35.)
Le méthylate qui se forme se dissout tout d’abord dans l'alcool.
Fe. 33. — Structure de l’alliage pour piston (My-A1-Cu)
3° La concentration en produit de la réaction continuant à augmenter il se forme un gel qui enrobe l’échantillon. La consistance de cette gelée n’est d’abord pas très grande, l'alcool liquide et l'hydrogène diffusent au travers, et l’attaque continue.
A° La géléfication s'étend à tout l’ensemble. Il se forme un gel épais et transparent. Ce gel contient encore une forte proportion de méthanol qui continue à réagir.
5° L'hydrogène produit, ne peut plus se dégager à cause de la consistance de la gelée (fig. 36). Îl se rassemble à l’intérieur entre le métal et le gel qu’il soulève lentement, jusqu’au moment où sa pression est assez forte pour faire crever la couche (fig. 37). Il se produit un petit cratère. Il est donc nécessaire pour que
re
l'attaque ait lieu que le magnésium contienne des impuretés. Nous avons en effet observé que les échantillons qui s’attaquaient le plus étaient ceux dont le réseau était le plus visible c’està-dire ceux qui contiennent le plus d’impuretés.
D'autre part l'attaque est d’autant plus forte que l’échantillon a été chauffé. Or le chauffage provoque la dislocation des cristaux et augmente par ce fait la pénétration de l’alcool dans le métal. .
Nous avons mis en contact du méthanol et de la poudre de magnésium préparée à froid. 1 ne se produit qu’une très faible réaction, avec un toutFpetit dégagement gazeux. Si on chauffe
Fi6. 34. — Attaque de l’alliage pour piston, à froid, par CHSOH, après 2 heures.
préalablement cette poudre vers 300 degrés pendant quelques minutes on obtient une attaque très vive avec dégagement abondant d'hydrogène. Cette expérience illustre très bien notre interprétation sur l’action de la chaleur. - * a
# Les différences dans les méthodes de préparation du méthylate de magnésium signalées au chapitre 1, 4° partie, proviennent de la nature des échantillons de magnésium utilisés, dont les auteurs n’indiquent pas l’état de pureté, portant leurs remarques sur l'alcool méthylique. |
“KL’alliage Mg-A est relativement résistant tandis que le métal pour piston s'attaque assez vite. Les premiers produits de la réaction au lieu d’être gris noir comme avec le magnésium, sont verdâtres décelant ainsi l’action du cuivre.
Nous signalons comme particulièrement intéressante l'attaque du plomb par lalcool méthylique. Il se forme un dépôt blanc volumineux. L'examen microscopique montre que ce produit est constitué par de longues aiguilles très fines qui s’enchevêtrent et forment une sorte de feutrage. Voici quelle a été la rapidité d'attaque :
lépère attaque
Nombre de jours 169
CHSOH pur...
Pertes p. 100... 0,05
L'attaque est relativement lente mais cependant importante. N'ayant pas trouvé signalée cette attaque du plomb par l’alcool méthylique, nous avons effectué l'analyse de ce produit.
H ne: É- 1 ‘ j ; & {4}, 1 ere 4 À Arr ts i >
Fre. 31. Fic. 35,
La petite quantité produite 0,091 gramme a été hydrolysée par la potasse caustique en solution aqueuse. La solution a été distillée sur la potasse en morceaux de façon à recueillir le méthanol mis en liberté. Le distillat a été redistillé une fois encore dans un petit ballon pour obtenir un deuxième condensat plus concentré. L'alcool a été dosé au réfractomètre de Zeiss. Nous avons trouvé 0,0 115 gramme de CH*OH.
Ce qui est resté dans le ballon après la première distillation a été additionné d’acide nitrique puis d’ammoniaque en excès. Après ébullition on a ajouté 10 grammes de persulfate d’ammonium en solution à 10 p. 100 et continué l’ébullition un
quart d’heure. Le plomb précipite à l’état de PbO?;
On filtre et lave à l’eau chaude. Le filtre et le précipité sont mis en suspension dans un 1/2 litre d’eau dans lequel on ajoute 3 à 4 grammes d’iodure de potassium et une dizaine de centimètres cubes d’acide chlorhydrique concentré. L’iode mis en
liberté et titré par l'hyposulfite de sodium LE
Pb 0? + 4HC1+—+ Pb CPL CE + 2H°0 aKI +CE ++ 9)KCI LP
Nous avons trouvé 0,039 gramme de plomb, compte tenu de la correction due à l’iodure de potassium pour lequel un essai à blanc a été fait avec les mêmes quantités de produits, la même déduction et pendant le même temps.
Si nous appelons a la quantité de plomb trouvée et b celle du groupement CH°O — il vient
Ph 207 188
b 0,0115 371 CH:0 31
Ge rapport est très peu différent de £ puisqu'il est égal à 0,906; c'est-à-dire que nous pouvons considérer la formule du méthylate de plomb comme constituée par 2 groupes CHSO pour 1 Pb et l’écrire : Pb (OC).
Elle diffère de la formule attribuée au méthylate de magnésum Mg (OC) 3CH'0 en ce que nous n'avons pas trouvé d’alcool de cristallisation. I est possible cependant que ce dérnier ait pu être distillé des cristaux par évaporation dans le vide.
Nous n'avons pu étudier les propriétés du méthylate de plomb parce que les quantités à notre disposition ont toujours été très
faibles.
La formule que nous avons trouvée est la même que celle attribuée par Szillard (1) au produit obtenu par électrolyse du méthylate de sodium dans l'alcool méthylique, au moyen d’une anode en plomb.
. (+) Szusann, Elect. Ch.,t, aa, p. 894,
L'identité des deux produits semble donc démontrée. Cette formule est aussi analogue à celle de l’éthylate de plomb Pb (OCHF) préparé par action directe de l’éthanol absolu sur des lames de plomb (Perkin P Ch.S.t. 24, p. 179). Nous n'avons pu obtenir ce corps (même pas en traces) après un séjour de 7 mois du plomb dans l'alcool.
Par contre l'alcool éthylique additionné de 10 p. 100 d’eau donne un léger produit blanc qui est très probablement de l’hydroxyde de plomb. Iei on n’en obtient que des quantités très faibles, alors qu'avec le méthanol additionné d’eau un abondant dépôt blanc se formait.
Etant donné la différence d’action des deux alcools, 1l nous a semblé intéressant de voir la manière de se comporter de leurs mélanges.Les essais ont été effectué sur les métaux les plus atta-
quables.
Les résultats sont consignés dans le tableau suivant :
goman | COMPOSITION TILLON. da
MÉLANGE
CHSOH 95 p. 100.| Nombre de jours C2HSOH 5 p. 100..| Perte p. 100...
Mg pur te 90 p. 100 .| Nombrede jours L (a). faras 10 p. 100.| Perte p. 100..
CHSOH 50 p. 100 .| Nombredejours| 6 13 C2HSOH 50 p. 100.| Perte p. 100.. | Trace.|Trace.
C2HSOH 5 p. 100..| Perte p. 100..
CHSOH 9o p. 100..| Nombre dejours C2HFOH 10 p. 100.| Perte p. 100.. 0,53 | 12.34
CHSOH 50 p. 100.| Nombredejours| » 3 32 C2HSOH 50 p. 100.| Perte p. 100.. n | 0.05 0,69
LIRE LE EEE RDS EE SERRE RUE GR arf È 95 p. 100 .| Nombre de jours ” 8 13 18 39 ||
= 95 p. 100.,| Nombre dejours
C?2HSOH 5 p. 100..| Perte p. 100... n (Traces, 0,5 0,8 | 1,00
My techn.
CH$OH 90 p. 100 ‘| Nombre de jours 18 39 II (b).
C2HSOH 10 p. 100.| Perte p. 100.. Trace.| 0,2
CHÉOH 50 p. 100 .| Nombrede jours C?HSOH 59 p. 100.| Perte p. 100..
CH$OH 05 p. 100..| Nombre dejours| 13 GHSOH 5 p. 100..| Perte p. 100...| 0,29
Lin CH°OH 90 p. 100.| Nombredejours| 13 : 2H5 Perte p. 100..,| 0,25 coquilles. CEHFOH 10 p. 100.| Perte p ;
CH°OH 50 p. 200 .| Nombredejours| 13 CH°OH 50 p. 100.| Perte p. 100...| 0,07
CH°OH 95 p. 100 .| Nombredejours| 1 CEH°OH 5 p. 100..| Porte p. 100...| 3,19
Alliage ]cHon 90 p. 100 .| Nombre de jours pour piston CH5OH 10 p+ 100.| Perte p. 100... a
CHSOH 50 p. 100 .| Nombre de jours 12 25 CH°OH 50 p. 100.| Perte p. 100... 0,08 | 0,41 | 0,73
mms Alliage pour piston ? CHSOH 90 p. 100 .| Nombre de jours (b)
Les chiffres ci-dessus montrent nettement que la corrosion diminue avec la proportion d’alcool éthylique.
Les mélanges contenant plus de 50 p. 100 d’éthanol se comportent pratiquement comme l'alcool éthylique pur. L’activité de l'alcool méthylique diminue déjà notablement par addition
de 5 p. 100 d’éthanol.
Signalons de plus que des quantités d’eau supérieures à 1 p.100 font disparaître presque entièrement l’action du méthanol. Ü n’y a plus la combinaison chimique avec le magnésium qui forme du méthylate, mais une vraie corrosion. On aurait pu penser que le méthylate serait décomposé au fur et À mesure de sa formation par l’eau présente. I n’en est rien, le produit formé est peu abondant; de l’ordre de 1 P- 1000 en 6 mois, de teinte gris noir, il est amorphe et floconneux. C’est très probablement
de la magnésie hydratée Mg (OH).
Avec l'alcool éthylique les mêmes remarques s'appliquent. Nos essais n’ont été effectués que dans les cas des réactions les
plus vives entre le magnésium et ses alliages avec les alcools, et aussi avec le plomb.
Mais avec ce métal il se produit un phénomène différent. Nous avons mis en contact un morceau de plomb et de l'alcool
méthylique contenant 10 p. 100 d’eau, il se produit une attaque assez rapide comme le montrent les chiffres suivants :
CHSOH 90 p. 100.. Nombre de jours. Eau 10 p.100..... Pertes TO à 0
Le produit formé est blanc, floconneux, amorphe. Cest très probablement un oxyde. Etant donné l’action de l'alcool méthylique sur le plomb, nous pensons que le méthylate qui se forme d'abord s’hydrolyse aussitôt par action de l’eau et donne un
hydroxyde.
Ph(OCH*} + 220 +—+ Ph(OH} + 2CH°OH
1 doit s’ensuivre que l’eau disparaissant au bout d’un certain temps, le méthylate doit se produire et demeurer stable. Mais nos essais ne durent pas depuis assez longtemps pour que nous soyons arrivés à cette période.
CONCLUSIONS
Les conclusions auxquelles nous sommes amenés peuvent se ranger en deux groupes parce que les essais faits en vue d’un but pratique ont aussi donné des résultats d’ordre théorique.
A. À ce dernier point de vue les déterminations des limites d’inflammabilité des différents mélanges d’alcools ont permis :
1° D’appliquer la loi de Le Chatelier trouvée pour les gaz. L'extension de cette règle à des vapeurs de combustibles volatils avait déjà été faite par Boussu à des mélanges éthanol-essence et par Nagaï (1) à des mélanges éthanol-éther, ethanol-méthycyclohexane. L'application à la limite supérieure n'avait pas été souvent faite, et nous avons constaté qu’elle cadrait bien avec nos résultats pour l’inflammation descendante. Ceci est en accord avec les observations de White et Price.
2° Les limites d'inflammation du méthanol ont été déterminées ainsi que l'influence de la température.
3° L’action importante de l’eau a été mise en évidence, elle élève beaucoup les deux limites tout en rétrécissant la zone d’inflammabilité.
4° L’anhydride carbonique réduit aussi la zone d’inflammation, mais en élevant la limite inférieure et abaissant la limite supérieure.
5° Par nos essais sur la corrosion, nous avons pu observer une partie du mécanisme de l'attaque des métaux à chaud et à froid et montrer le rôle prépondérant des impuretés.
6° La production du méthylate de plomb par action directe du méthanol sur le plomb a été obtenue. Nous avons pu vérifier que la formule de ce composé était bien Pb (OCHS).
(1) Nacaï, J. soc. chem., Ind. Japon, 1926, t. 29, p. 916; réf. ch. Ind. août 1917, p. 226.
B. Nous répondons maintenant à la question d’ordre pratique qui nous a été posée sur la corrosion des métaux par les alcools :
1° Dans les conditions de nos expériences à chaud nous n’avons pas observé de corrosion imputable spécialement aux alcools. Celle-ci s’est trouvée être du même ordre de grandeur et de la même nature qu'avec l’essence.
2° À froid bien des métaux sont sensibles à l’action des alcools et surtout de l'alcool méthylique, en premier lieu le magnésium est particulièrement altérable. Ü s'ensuit qu’on rencontrerait des difficultés à employer l’alcool méthylique dans les moteurs d’avions ou d’autos comportant des pièces (piston) en magnésium ou alliage de magnésium. [1 peut arriver que l'alcool liquide vienne en contact de ces pièces (arrêt de l'allumage); la détérioration serait alors certaine.
Le stockage du méthanol dans des récipients métalliques peut donner lieu à des mécomptes. Les soudures en plomb et à l’étain seraient particulièrement attaquées. Il est fort probable que la corrosion des différents métaux en contact sera encore plus forte que celle que nous avons observée par suite de la fonction des couples électrolytiques. I serait bon de poursuivre encore les essais de corrosion dans cette voie. Nous avons d’ailleurs en expérience quelques couples métalliques.
Remarquons toutefois que de petites quantités d’eau, telles qu'elles peuvent exister dans les alcools commerciaux, diminuent en général beaucoup l’action corrosive des alcools sur les métaux (exception faite cependant pour le plomb).
Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41541903_0022. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
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