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APPLICATION A L’ETUDE THEORIQUE DES COMBUSTIONS

Par M. Pigrse MONTAGNE.

(Suite.)

ETUDE GEOMETRIQUE GENERALE DES DIAGRAMMES TRIANGULAIRES.

L'étude géométrique qui va suivre comprend surtout I’exposé des méthodes
de détermination des courbes par points, le tracé des tangentes et des inflexions,
qui présentent un caractére de généralité s’étendant aux différents graphiques
que I'on peut avoir & construire. Les cinq exemples que nous traiterons ensuite
montreront 'application de ces principes généraux. Le plan de I'étude parti-
culiére de chacun des diagrammes étant le smivant, nous épuiserons successi-
vement les paragraphes intéressants.

1° Détermination du point caractéristique.

2° Graduation des cotés AB, AC et BC en fonction de ¢ pour le tracé
immédiat des 1socrases. Graduation des cotés AB, AC en fonction de £ et |.

3¢ Graduation de AD en fonction du coefficient de dissociation, Graduation
en fonction de K,,,.

4° Méthodes de détermination des courbes par points. Détermination de la
tangenle au point courant.

5° Détermination des tangentes aux courbes en B et en C.

J. E. P, 2t s, (C.n°32) [



2 P. MONTAGNE.

6° Détermination par le calcul de la coordonnée z ou ¥ d’un point situé au
P Y %
voisinage des cotés AB ou AC.
7° Singularités du diagramme. Remarques accessoires.
8° Tracé des courbes. Description du eraphique tracé.
g )

Dans cette étude, nous simplifierons I'écriture en remplagant les coor-
données [a], [6], [c] par les lettres =, y, 5, élant bien entendu qu’elles
représentent des coordonnées trilinéaires et que la condition x4y +z =1
demeure toujours remplie.

Graduation des cotés en fonction de ¢, £, /. — La graduation des cotés
indiqués au 2° doit permettre le tracé des « droites isocrases » sans qu'il soil
nécessaire de placer le point E sur le graphique. Ceci serait d’ailleurs assez
difficile, attendu que les diagrammes triangulaires que nous avons construits
ont en général une hauteur de 1™. Nous avons adopté, pour tracer ces droites,
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la convention suivante : chaque « droite isocrase » portera la cote ¢ défime par
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m étant le point d’intersection de I'isocrase considérée avec BC. La droite A
correspond donc i la valeur e =1.

lles cotes e supérieures & l'unité indiquent les droites isocrases situées
entre EA et EB; les coles inférieures a I'unité, les isocrases situées enire EC
et EA; 1l s’ensuit que le c6té CA est gradué de o a1, de C vers A et que AB est
gradué de 1 a «c de A vers B. Le c6té CB sera gradué de o a oo, le point D ayant

la cote 1. Une 1socrase cotée ¢ s’obtiendra en joignant les points de méme cote e
situés sur CB et sur CA ou AB.

Signification physique de ¢('). — La variable e que nous introduisons définit
I'isocrase par rapport a la composition chimique du mélange gazeux qu’elle
représente. Son calcul est trés simple s1 nous réduisons ce mélange aux deux
constituants B et C par le jeu de la réaction chimique (¢ A = 3B + vC). e repré-
sente alors le rapport du nombre de molécules de B réagissant sur une molécule
de C, dans le mélange considéré, au nombre de molécules de B réagissant éga-
lement sur une molécule de C dans la réaction théorique correspondante. Un
mélange plus riche en corps B que le mélange provenant de la dissociation du
corps A seul est défini par une valeur de e supérieure a 1, un mélange moins
riche en corps B (donc, plus riche en corps C) par une valeur inférieure a 1. .a

formule (58) donne les rapports des concentrations F—(—]] :
———[b] — —ﬁ-e. N
[¢] v
Alnsl, dans la réaction 2H, O = 2H, + O,, le mélange défini par I'isocrasee,
est formé de 2 e, molécules d’hydrogéne et 1 molécule d’oxygéne.
Pour construire les diagrammes il est commode de graduer les cotés AB

(59)

et AC en fonction du rapport des coordonnées des points situés sur ces
cotés (*) (fig. 4).

AB est gradué en valeurs de A=

8 |-

(s =o0),
(60)
AC » » [ —

ISHRL

(') Nous pourrions donner i cette variable e le nom d’écart, puisque sa grandeur
indique de combien la composition du mélange étudié s'écarte du mélange stéchiomé-
trique, ce mélange particulier étant représenté par I'écart unité. Nous proposons aussi le
nom d'isocrase principale a I'isocrase particuliére qui représente les états du mélange
stéchiométrique, la droite ADE,

(?) Les cotés AB ou AC peuvent aussi étre gradués dans certains cas en fonction de
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Ces rapports sont aussi les rapports des distances des points situés sur AB
ou AC aux sommets A, B et C. Ces graduations ont leur zéro au point A, et
les valeurs de £ ou [ augmentent quand on s’éloigne de A. Elles sont identiques
pour tous les diagrammes. Une droite isocrase cotée e rencontre l'un des cotés
(fig. 4) AB ou AC en un point /n'. On peut se demander quelle relation existe
entre la cote e de la droite mE et la cote £ ou [ du point m’ (k si m/' est situé
sur AB, ! s’ll se trouve sur AC); les formules générales (61) résolvent le
probléme
(e —1) (e>1),

|
e l:l’-(i—l\) (e <1).

On les obtient en cherchant les coordonnées trilinéaires de m’, point d'inter-

section de la droite mE avec AB ou AC et en calculant les rapports £ ==

L A

-
-

ou f=-.

les formules (60) ¢t (61) montrent que les graduations de AB ou AC en
valeurs de £ ou / sont homographiques, comme la graduation de BC en valeurs
de e. La figure 4 montre 'ensemble de ces graduations. (Pour le tracé, voir
note page 21.)

D’une fagon générale, nous avons adopté, pour les différents équilibres que
nous avons construits, la convention suivante (voir fig. 4) : I'échelle bordant
les cotés du triangle est graduée en valeurs de e, et pour les valeurs de e supé-
rieures a 10 en valeurs de 'inverse de e(e). Les graduations qul sont situées
sur les paralléles aux cotés AB et AC les plus voisines de ces cotés représentent
les valeurs de & ou / pour AB ou AC [les segments de ces paralléles, pour les-
quels £ ou [ seraient supérieurs a 10, sont gradués en fonction des inverses de
ces quantités (z ouA)]; la seconde graduation de BC et les autres graduations,
situées sur des paralléles aux cotés AB ou AC plus éloignées du triangle, sont
des graduations de construction qui seront décrites dans chaque cas particulier.

Graduation de AD en fonction du coefficient de dissociation 7. — La relation
entre le coeflicient de dissociation et les coordonnées du point représentant le
produit de la dissociation du corps A est homographique [ voir formules (54)];
aussti est-il possible de graduer la droite AD qui porte ces points en fonction du

I'inverse de la cote &£ ou /. Nous en parlerons au paragraphe «singularités des courbes »,
page 15.
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coefficient de dissociation, et ceci par projection d'une échelle métrique conve-
nablement située. Sur une droite passant par A, portons en AA’ une échelle

métrique de longueur 1 (fig. 5); le centre de projection U s’obtiendra en pre-

E,

E

Kig. 5.

nant l'intersection de deux rayons homologues de I’homographie. Nous
prendrons pour rayons homologues : 1° la droite A’D, qui joint les points de
cote 1 des graduations métrique et homographique; 2° la paralléle & AD
menée par U : elle joint ce point au point & I'infini de la graduation homogra-
phique portée par AD. Son intersection E, avec le support AA’ de la gradua-
tion métrique correspond a ce point a l'infini : sa cote est la valeur de <

rendant 1nfinie la coordonnée x d’un point situé sur AD. Cette coordonnée x
est donnée par

(62) . B_J(I—T)_ L —

o+ ntT n
x

|.a valeur de 7 rendant « infim est
(63) =
n

Sur le prolongement de AA’, portons une longueur AE, égale a % foisAA/,

et par E,, menons la paralléle 4 AD; le point d’intersection U de cette paral-
lele et de A’D est le centre de projection cherché; il se trouve sur A’D & une
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distance de D égale a % fois la longueur A'D
L —*py
(G4) DU = n DA,

Remarquons en passant que DE est également g fois la longueur AD; les
triangles AA’D, ELD étant semblables, EU est paralléle a A A"

L'échelle métrique AA’ peut occuper une situation quelconque : A’ peut
éitre sur AB; on peut aussi reporter cette échelle sur la hauteur AH issue du

A

{E

Fig. 6.
point A (fig. 6); le rayon A’D devient alors le coté BC:; le point U se trouve
4 une distance de D égal a % fois 1a longueur HD; or; le point D divise BC
dans le rapport

be_ g
DB — .I.’
=
(65) DIl = L(DC — DBy= —0—X _B(;
) 2 ) 2€(P+7)
Lia longueur
(66) le-l:t;n+n1-1:(l+3:>l)||:p“”’nc.
n 2N

On pourra donc construire le point U (fig. 6) dans 'un ou 'autre des cas
particuliers, la formule (64) permettant, en outre, de le déterminer avec
facilité dans tous les autres cas (fig. 5).
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Détermination des courbes par points. — Plusieurs méthodes s’offrent a
nous. Elles utilisent des droites cotées paralléles ou convergentes vers les
sommets du triangle et choisies de maniére que la cote de leurs points d’'inter-
section se déduise facilement de leur cote propre.

[.a premiére méthode, toute intuitive, fait appel & la forme méme de l’'équation

By
(55) h,= 22",

%

dont on cherche & décomposer le second membre en deux facteurs, chacun de
ces facteurs représentant un élément géométrique facile & déterminer. Si I'un
des nombres 8 ou v est égal a «, la décomposition sera

,‘.a

(67) = N (en supposant o =[5).

Le premier facteur représente des droites issues de (i, la graduation située
sur AB est donnée par

(68) m\ = VA — AB

(# étanl le rapport des deux coordonnées y el a du point m' d’intersection
de AB et de la droite 1ssue de C). Le second facteur représente des paralléles
a AB. Les points d’une courbe cotée K seront obtenus par l'intersection de
couples de droites issues de . et de paralléeles & AB, dont les cotes v el
données par les équations

. y*
(69) = sa—N7 el z¥:

Y 43

i

sont telles que
7w X =K.

Une semblable décomposition en deux facteurs ne peut se produire que si
I'un des nombres (3 ou y est égal & «, ou si la variation n est nulle puisque la
somme (3 + v est alors égale 4 « (auquel cas les deux facteurs représentent des
droites issues de B et de C).

Cette méthode simple permet de situer les points des courbes sur des droites
1ssues d'un des sommets B ou C, chaque droite portant un seul point appartenant
a une courbe donnée. Mais elle ne s’applique que dans un nombre de cas rela-
tivement restreint.

L.a généralisation de cette méthode se fait de la maniére suivante :

Projetons, au moyen d’une droite passant, par exemple, par le point C, le
pointM(a, y. 3)surABenm, (fig. 7). Soient(a’, y', o) les coordonnées dem, ;
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posons

(70) w =L,

B
(72) oy — %s
par la formule
(73) m=o (1 —35)F

L’équation (55) définissant les courbes K représentant I'équilibre (8, v, — «)
s’écrit donc
(74) K=wu'(1 —3)P-2z1,

l.e second membre de I’équation peut étre décomposé en deux facteurs : le

A

E C

Fig. -.
premier facteur, (@') (70), représente des droites tournant autour de C; le

second,

(79) (1 — 3P *3¥—

T

représente une ou deux droites paralléles & AB. Les points d’une courbe
cotée K seront obtenus par l'intersection de droites telles que le produit des
cotes @’ et p soit constant el égal a K.

On aurait pu choisir des droites issues de B,

(76) T
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il s’y adjoint alors des paralléles a AC.
(77) PR — 2=y

et la détermination des points se fait de la méme maniére que ci-dessus.

L.e calcul du graphique se raméne i la détermination de deux graduations :
c et @ ou v et w'. Les graduations @’ ou ' qui s’expriment en fonction de
deux coordonnées ne dépendent en réalité que d'une seule puisque la
somme x' -+ Yy’ ou x’ -4 ' est égale & 'unité. [ Les opérations sont particulié-

rement simples dans les cas ou les expressions

st(1—z)—2=p ou  YI1—y)I2r=y,

ordonnées par rapport a z ou y, sont du second degré. | Mais, quelles que soient
les valeurs de «, 3, v, on ne trouvera jamais plus de deux droites correspondant
a une méme valeur de la cote ¢ ou v; nous ne trouverons donc jamais, sur les
droites @' ou u’ plus de deux points portant la méme cote K. (l.es cas § =«
ou y = «, traités précédemment, apparaissent bien ici comme des cas particu-
liers ou cette méthode se simplifie.)

éfm' D (e) S n'rié

Fig. 8.

La troisiéme méthode utilise des droitces 1ssues du sommet A (fig. 8). Suppo-
sons la droite AD graduée en valeurs de K ('), et cherchons la relation existant
entre la cote K, d’un point F de AD et la cote K, d’un point G situé a I'inter-
section d’une droite variable AS (*) (le point S ayant sur BC la cote ¢) et de

lg paralléle a BC menée par le point F. Le calcul montre que le quotient

K,

I_{_I =t est indépendant de la cote K, du point F choisi sur AD ;1] ne dépend que

(') Voir formule (53 bis) I'expression de K, en fonction de 7. Pour simplifier nous
avons, dans cette étude, fait disparaitre I'indice inférieur de K,.
(*) Une telle droite ne coupe chaque courbe Kk qu’'en un seul point : sur cette droite, le

J. E. P, 2s. (C. n° 32.) 2
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de la position du point S sur BC, position qui peut étre définie par sa cote .
On a, en effet,

, G ~ AP
( 78) | —ed —r‘i—_-tw‘ ] .
ooy

On pourra donc déterminer par le calcul les cotes e des points S tels que les
cotes des points situés sur les droites AS solent dans des rapports simples avec
les cotes des points de la droite AD situés a la méme distance qu'eux de BC.
l.es différents points d’'une méme courbe de cote K s’obtiendront en choi-
sissant des couples de points S auxquels correspond un rapport de réduction ¢
et de points F cotés K, tels que le produit t < K, soit constant et égal 4 K :

(79) I < ;= k.

On prendra ensuite pour chaque couple de points S el I U'intersection de AS
avec la paralléle 8 BC menée par I,

L’emplo1 de cette méthode exige d'une part la graduation de BC en valeurs
de ¢ définie par 'équation (75), et d’autre part, la graduation de AD en valeurs
de K. Cette derniére peut se faire grapbiquement, en utilisant une table de
valeurs de K en fonction du coefficient de dissociation = |on verra au sujet du
diagramme (2.1-2), p. 31, la méthode qu’il convient d’employer], ou par le

calcul. Ce calcul exige la résolution de l'équation en < [équation (55 bis)|
iy o’

(Fo) ('I—T)z(OC—’r—nT)u:r,—jsTT}\

de degré égal a la somme 3 + v, et ceci pour de nombreuses valeurs de K. La

(}' I3 - [ .« _»
rapport = est constant; les coordonnées d'un point M seront les solutions posilives

~

lu systéme

ol

|
a

£ 4y +s=1, EsT=NKz~

L’élimination de » el de s donne I'équation suivante :

.. (=BT
1 = DR
Le coefficient de x* étant essentiellement positif, cetle équation n‘admetl ¢u'une seule

racine comprise entre o et 1.
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graduation de BC en valeurs de ¢ exigera aussi la résolution d’une équation de
degré 3+ yen e et également pour un grand nombre de valeurs de ¢; cette
équation (78) admet toujours deux racines pour chaque valeur positive de ¢
intérieure 4 l'unité : 'une, ¢,, est inférieure a 1; l'autre, e,, lui est supérieure.
Des nomogrammes, faciles & construire, abrégent grandement cette résolution.

L.a comparaison des deux derniéres méthodes montre que si la derniére est
plus générale, elle conduit & des calculs beaucoup plus longs. D’autre part,
elle ne permet de tracer avec précision les courbes que dans la portion ADC
du triangle ABC. Lorsque la droite AD est beaucoup plus prés de AB que
de AC, la graduation de BC en valeurs de e est trés resserrée, et 1l est difficile
de placer avec précision les nombreuses racines de I'équation (75) supérieures
4 I'unité. On pourrait alors chercher 4 utiliser 'inverse de ¢,e = ?Ie' [équation

a résoudre serait alors

Q .\
2. w{ PTT ﬁ+Y__
(82) & ("__ﬁ TE) — 1.

le report de la graduation calculée serait rendu plus facile mais le calcul des
valeurs de & correspondant & une valeur choisie pour ¢ ne s’en trouverait
nullement simplifié. Nous verrons dans 1'étude des cinq diagrammes corres-
pondant aux formes les plus fréquentes de 1’équation chimique

des exemples d’application de ces diverses méthodes.

Tangente au point courant. — La détermination de la tangente en un point
se fera en utilisant ’équation de la courbe rendue homogéne

(83) flz)=Kz* (x4 y +3)n—ybs¥—0,

et I’on prendra l'intersection de la tangente avec les cdtés AB ou AC du triangle.
Les points d’intersection ¢, ou ¢, seront défims par leur cote 4 ou /| voir équa-

tion (60)] :

y e

ou f, f,. [ désignent, suivant I’habitude, les premiéres dérivées partielles de
la fonction f par rapport & @, y et s.



12 P. MONTAGNE.

Si n n’est pas nul,

Lies premiers facteurs figurant dans ces deux expressions ne sont aulres que
les rapports k et / des coordonnées des points de contact. On les obtient immé-
diatement en tracant les droites CM (4) et BM(/). Les seconds facteurs sont les

& B C
Fig. o
rapports des coordonnées X, Y, Z du point M aprés iransport de I'origine des
coordonnées au point caractéristique E du diagramme considéré ().
S1 n est nul, les coordonnées £, , I, se réduisent a

4 N ol
/1'11_.._—._ = —‘:— n— f; /l“,
oo P
(36) j
o A A
i i

La connaissance de deux seulement des coordonnées d’un point suffit pour
déterminer ce point sans ambiguité; nous pouvons, par exemple, prendre pour

(*) l.a somme de ces nouvelles coordonnées est nulle. L.es nouvelles coordonnées sont
alors

, o ) 5 _ -
(87) :x_*_ﬁ’ :J‘—-Ea A::—;{;-

Le point caractéristique E peut donc étre considéré comme étant ‘origine des coor-
données relatives au diagramme étudié,
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coordonnées : & et la cote £, ou [, de 'une des deux droites CM ou BM. La
tangente a la courbe qui passe par M sera bien définie si I'on connait ces deux
coordonnées. Nous avons tracé (fig. 10) un nomogramme donnant les cotes £,
ou /, de la tangente en un point de coordonnées x et £, ou ;. On obtient cette
cote en joignant les points

n fo 4 74
— el = /\';\[ ou - [3[,
% B .

portés par les deux échelles paralléles; I'intersection de la droite ainsi définie
avec l'échelle transverse donne la cote cherchée. L’échelle transverse est
graduée en valeur de l'inverse de la cote £, ou/, pour les valeurs de ces coor-
données supérieures a 10, ce qui permet de tracer les tangentes voisines des
sommets B ou C (').

Si le nombre n est nul, le graphique devient inutile, les formules (87)
donnant immédiatement la solution du probléme.

Tangentes aux points B et C. — l.a tangente en B sera commune et ce
sera BA s1 y < a.

Les tangentes seront distinctes st y = «.

Elles seront confondues avec BC si y > «.

La tangente en C sera CA, tangente commune, si 3 < «.

Elles seront distinctes si 3 = «.

Elles seront confondues avec CB st > «.

Calcul d’une coordonnée au voisinage des cdtés AC ou A\B. — Il est parfois
difficile de déterminer graphiquement avec précision la coordonnée y ou s
d’un point qui se trouve trés voisin des cdtés AC ou AB; on peut alors songer a
les calculer en utilisant les valeurs des rapportsZ = £ ou g =/, en méme temps

que I'équation du systéme de courbes. Un point tel que M (fig. 11) est déter-
miné par une isocrase cotée ¢'; le point m’, intersection de EM avec AB, est
coté £ (sur AB); le point m, intersection de CM avec AB a pour cote
(sur AB) £, rapport des coordonnées y et  du point M.

Ces deux cotes, & et k', sont liées par la relation

(88) (nzs— ) (K —k)y=s(kK +1)(ah+5).

(1) Les tangentes aux points des courbes situées sur l'isocrase principale AD sont tou-
jours paralléles a BC,
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Fig. 10. — Nomogramme geénéral pour la détermination de la tangente au point cou-
rant (équation 85). Diagramme type (3, v, — a). Le point M est donné par sa coor-
donnée x et la cote {m ou ky de la droite BM ou CM; la direction de la tangente est
donnée par la cote k¢, ou {;, du point d’intersection de la tangenle avec les cotés AB
ou AC, cote donnée par l'échelle transverse du graphique.
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Si le point M, au lieu de se trouver dans la portion ABD du triangle ABC,
se trouve dans la portion ADC (fig. 12), les coordonnées I et £’ seraient rem-

A

Fig. 11. Fig. 12,

placées par et I', rapports des coordonnées = des points M ou ', et la rela-
i xZ

tion (88) prend la forme

{89) (ny—pyl'—l)y=y '+ 1)lal 4+ 7).

’ensemble des relations entre 4, £, ou /, ' et la coordonnée cherchée (88)

ou (89), entre £ ouv et ¢ (61), joint & I'équation des courbes K (35) permettra
le calcul de la coordonnée z ou y par approximations successives; un exemple

2). |

Singularités des courbes. Inflexions. Droites d'inflexion. — Lesformules que

de ce genre de calculs est donné plus loin. [ Etude du diagramme (1, 1,

nous avons données (85) pour la détermination des tangentes en un point
(x, y, 5) montrent que, dans certains cas, les tangentes passent par les som-
mels B ou C; les cotes £, ou /, deviennent infinies quand le point de contact se

trouve sur les droitesy = % on s — _,'% .

Si ces droites, qui sont les paralléles aux cotés AC on AB menées par le point
caractéristique, coupent le triangle de référence ABC, les tangentes aux points
situés sur ces droites passeront par les sommets B ou C. Ces droites rencon-
treront le triangle si < n ou y < n, c’est-a-diresi y >« ou § > a.

Dans ces cas, la tangente en B ou C aux courbes considérées sera le coté BC
lul-méme; les courbes, qui, au voisinage de AD, sont concaves vers BC, devront
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donc présenter une inflexion pour pouvoir devenir finalement tangentes au
coté BC.

Nous déterminerons le lieu des points d’inflexion en cherchanl sur chaque
courbe le lieu des points pour lequel les cotes £, ou [, (cote du point d'inter-
section de la tangente avec les prolongements des cotés AB ou AC) sont
maxima (elles doivent devenir négatives pour qu’il y ait inflexion); la réso-
lution du systéme général

dk,—o ou di,=—o | voir (83) et (84)],

(go) — =K,

LAy s5=1

donne 1’équation du lieu cherché; ce sont deux droites passant par le point
caractéristique du diagramme. Leur équation rapportée aux axes obliques EZ,
EX paralléles a BC et BA menées par le point E est

(gt) Y(B—a)N—2ay XL —a(f +y) =0,

- . AN . . , .
le coefficient angulaire ¢ = - (') de ces droites est racine de 'équation
(92) V(B —a)g*—2aye—a(f+71)=0.

Soient El,, El, ces deux droites, ¢" et ¢’ leurs coefficients angulaires
(9" >0, o’<o0); les portions de ces droites intérieures au triangle de référence
sont les lieux des points d'inflexion des courbes étudiées (ces droites peuvent
étre extérieures aux triangles : EI, coupe le triangle s1 a < 3, ElL, s1 a < 7).

Pour un point M situé sur la portion d’une de ces droites, EI, par exemple,
intérieure au triangle de référence, la coordonnée du point d'intersection de la

tangente d’inflexion avec le prolongement du coté AC est donnée d’aprés (85)

par

v 4
. T
(85) ly=— =

-r

—— —

n

R ]

Le second facteur est justement le coefficient angulaire ¢” = 7 dela droite EI,

(*) Ce coefficient angulaire n’est nullement égal a la tangente de l'angle ZE1 =14 : on a
en effet

(93) Lang :r:?_:{@
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/

rapportée aux axes kZ, IEX. Le premier facteur est la coordonnée {, = = du
@£

point de contact M, quotient des coordonnées trilinéaires que nous utilisonsici.

Les tangentes d’'inflexion sont donc déterminées par les cotes by, ly (),

\ /i'®1_ + /{M CP,’

(94)
Y ’ [(-)3:— [yo’,

de leurs points d’'intersection avec les prolongements des cotés AB ou AC. La
position extréme des points O sur ces prolongements s’obtient en prenant pour
point de contact de la tangente d'inflexion les points d’intersection des droites
El,, El; avec les cotés AB et AC eux-mémes. Sa cote kg, ou f;,, qui limite la
graduation du prolongement de AB ou de AC, est donnée par I'équation

4 & /
1—+—-+I<p’ |+—+3~<9”
o n n n n
{g3) A'"l: ’ /ﬂa: —
o Y o
e Lo—m — — =
ncp 1 ncp n

- L . P, 1
(') Le prolongement du coté AC (ou AB) étant gradué en valeur de =" (ou = Z) ’
ainsi que la portion Cl'| du coté AC, les relations (g4 ) deviennent alors ’

| | 1 } I | 1
e s — T — Ay . — ou Oy — T — 7 1 —*u.
lo, Iy o " ok 9

J. E. P. 2¢s. (C.n° 82) 3

(gb) re,—
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dans laquelle o est racine de I’équation (92). La racine positive 3" donne [
auquel cas la fraction est affectée du signe —, la racine négative ¢’ donne 4,,
sans changement de signe.

Forme des diagrammes. — La forme des diagramnmes dépendant uniquement
des coefficients «, 3, v, et le point caractéristique E étant également déterminé
quand on connait ces trois quantités, nous pouvons donc déduire la forme
générale des courbes de la position du point E dans le plan du triangle ABC.
Nous avons vu que les lieux des points des courbes pour lesquels les tangentes
passent par les sommets B ou C sont les paralléles aux cotés AC ou AB menées

A A

fao:

=

1'

Fig. 14.

par le point caractéristique E. Si donc, pour certaines positions de E, ces droites
coupent les cotés du triangle, les courbes présenteront desinflexions. Le point E
se déplacant dans I'angle (AB, AC), en dehorsdu coté BC, cette partie du plan
peut éire décomposée en plusieurs régions, dans lesquelles les diagrammes con-
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serveront la méme forme; comme d’autre part nous avons convenu de
nommer 3 le plus grand des deux coefficients ou numériques 3 ou y de 'équa-
tion chimique

(16) aA BB+ v,

le point E se trouvera nécessairement dans la moitié gauche de la région

qu’il peut occuper. Nous aurons ainsi les régions suivantes, pour lesquelles les
courbes offriront les particularités

Formes
Région du plan. Tangente en B. Tangente en C. des courbes.
Région t............. .. ..., BA CA [
Droite C"E,. ..o, BA distinctes 1!
Région 2............. e BA CB )
Droite BE, . ............... distinctes B Y
Région 3................... BC CB 3

LLa figure ( fig. 14) montre les cing formes possibles de courbes.

Tracé des courbes. — Les graphiques (Jue nous avons construits sont inscrits

oLl

dans des triangles équilatéraux de 1™ de hauteur, soit 1™, 157 = 5 de coté.

l.a détermination des points d’une courbe de cote donnée ne présente, en
général, aucune difficulté (les exemples qui suivent sont 'application des prin-
cipes qui ont été donnés antérieurement). La jonction des points ainsi déter-
minés et le tracé de la courbe continue peuvent au contraire présenter quelques
difficultés. Pour les diminuer autant que possible 1l est avantageux de procéder
comme il suil : les courbes tracées auront des cotes décroissantes; la premiére
courbe sera voisine de la droite CB; les courbes suivantes s’écarteront de plus
en plus de cette droite. l.e nombre de points déterminés pour les diverses
courbes sera variable suivant leur forme et la région du triangle ot elles passent.
[Les singularités des courbes seront déterminées avec soin : tangente d’inflexion
et point d'inflexion; les tangentes d’inflexion seront tracées au crayon sur une
assez grande longueur de chaque coté du point d’inflexion ; on tracera également
les tangentes paralléles a BC aux points d’intersection des courbes avec la
droite AD.

Il n’est nullement nécessaire de déterminer les points d’une courbe et de la
tracer tout entiére avant de déterminer les points de la courbe voisine : au
contraire, il est avantageux de déterminer tous les points utiles d'une série de
courbes, puis d’effectuer ensuite la jonction de ces points : en procédant comme
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nous ’avons dit, tragant successivement des courbes de plus en plus éloignées
du coté CB, les points devant étre réunis par un trait continu de la courbe a
tracer sont toujours les plus voisins de celle (ui vient d’étre obtenue et leur
jonction se fait sans qu’il soit & aucun moment utile de les coter.

[1 est clair que les courbes ne doivent pas toutes étre tracées jusqu'aux som-
mets B et C. Elles sont interrompues a des distances de ces sommets variables
avec la forme du nombre de leur cote. Seules sont tracées en entier les courbes
dont la cote est une puissance entiére de 10 (sauf toutefois pour les valeurs tres
faibles des cotes, ou les courbes voisines du sommet A se confondent rapidement
avec les cOtés AB ou AC). Nous donnerons pour chaque graphique tracé les
indications permettant de retrouver facilement les cotes des courbes.

ETUDE PARTICULIERE ET CONSTRUCTION DES DIAGRAMMES
DES PRINCIPAUX TYPES ().

1° Tyee (1.1.—1). — KEquation

Yz ;
(97) — — Kk, (rn=r1).

xZ

Cette équation représente une famille d’hyperboles ayant pour axe de symé-
trie la droite AD ( fig. 15).

[. Le point caractéristique E relatif a cette famille de courbes est le point
symétrique de A par rapport a D, le point D étant au milieu de BC.

[I. Les droites 1socrases coupent les cotés AB et AC en des points ' et CB
en des points m et graduent ainsi les cotés en fonctions de £, /, ¢ [voir défini-
tion de £, /, ¢ et formules (58) et (60) et ci-aprés, formule (¢8)].

. : ne . .
CB gradué en valeurs de e —= — en croissant de C en B3,
’ mB ’
!
m' A
AB » h=— » de A en B,
m’'B
I
. m' A 5
AL » | = ——= D de A en (.
m'C

Ces graduations sonl homographiques; on peut les obtenir facilement par

(') Voir page 1 le plan de I'étude particuliére de chaque diagramme. Les chiffres
romains placés en téte des divers paragraphes renvoient aux titres de ce plan d’étude.
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projection d’échelle métrique ('). On remarquera I'identité des trois gradua-

Lions : 1l suffira d’en déterminer une et de la reporter sur les deux autres cotés.

(*) Nous rappelons qu'on obtient le centre de projection en cherchant le point de ren-

contre de deux rayons joignant des points de méme cote, situés I'un sur une échelle métrique,
I"autre sur I’échelle transformée, le point d’intersection des droites supportant ces deux
échelles ayant méme cote sur chacune de ces échelles. Pour graduer AB nous joindrons les
rayons de cote 1, oo (les points o, 1, oo, sur AB étant respectivement A, le milieu de AB
et B). La droite AL, qui supporte I’échelle métrique, a une direction quelconque par rap-
port a AB, le point A ayant la cote o sur chaque échelle ( fig. 16).
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Les cotes & et [ des points m’', cotes portées sur les paralléles aux cotés AB
et AC, sont lides aux valeurs de e par les relations suivantes défimssant les

droites isocrases passant par ces points i’ :

h=¢ —,
(gR) )

Ces deux formules se déduisent desformules (61) en donnant aux quantités o,

3, ¥, n, la valeur commune 1. Les cotes ¢ s’expriment simplement en fonction

de la coordonnée x des points de AB ou AC:sur AC,e=ux, et sur AB,e = L.

X
Les graduations bordant immédiatement les cotés du triangle de référence

déterminent les isocrases; les deux graduationsidentiques tracées sur des paral-
l¢les aux cotés AB et AC sont celles de ket [ fig. 17).

[1I. La définition du coefficient de dissociation © du corps A (voir J. E. P.,
31° Cahier, page 231), permet de graduer AD en fonction de 7 : la coordonnéex
d’un point représentant les produits de dissociation du corps A se déduitimmé-
diatement de la composition du mélange : ce mélange est formé en effet de

i — 7 molécules de A,

™ » B,
- » C.
1 T
(99) ._1,_...[(1.]_ I-}-?.
On en dédut
, .=z
(100) - |+1.,

division homographique facile a obtenir par projection sur AD d’une échelle
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métrique reportée en AA’, surlecolé AB parexemple; le centrede projection U
sera sur le prolongement de AD, au point symétrique de A’ par rapport 4 D

(fig- 18).

Fig. 18.

IV. Laforme de I'équation de la famille de courbes donne deux procédés
pour obtenir les points d’une courbe quelconque de la famille : le premier
membre de I’équation peut se décomposer en deux facteurs de deux maniéres
différentes :

3 : .
'~ =, droite lournant autour de C et 5= z,, paralléle a AB;
e :

ou bien

—/,, droite tournant autour de B el A=y, paralliéle a AC.

ISAEL

Les points d’'une méme courbe de cote k., s’obtiendront en donnant a £, et z,
ou bien a /, et y,, des couples de valeurs dont le produit constant sera égal
ak,:

(101) Ao =4Lyvi=K,.

quh

les graduationsé = k ou = ==/ sont limitées aux valeurs de I'argument infé-

. . . L - 1 . ,
rieures a 10. Au dela de 10, ce sont les1nverses A= et z= ;T qul sont portés
sur les graduations; solent b, et ¢, (fig. 19) les points portant la cote /=10
el k=r10. Les points situés dans les triangles Be,C et Cb, B s’obtiendront en
associant les valeurs de z et 3 ou de A et y dont le quotient sera constant et
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=K, ou

1|
I
7

ou B cotée £, ou [, est déterminée par le point M et la cote £, oun /, du point
d’intersection de cette tangente avec AB ou AC; cette cote s’obtiendra sur le
nomogramme ( fig. 10) en joignant les points : o (échelle de gauche) et £, ou /,
(échelle de droite) : 'intersection de cette droite et de I'échelle transverse donne
la cote £, ou [, ; le report de ce point est rendu un peu plus délicat par suite du
renvol de la graduation £ ou / sur des paralléles aux cotés du triangle; il suffira
fé =k, ou -;— =/, avec les cotés eux-mémes

pour obtenir les intersections des tangentes cherchées avec ces cotés.

de prendre I'intersection des droites

Les cotes de ces points sont :

¥ 1+ s 1+x
Zz 11—

(103) oy =

V. Les tangentes en B el C aux dilférentes courbes sont distinctes : ce sont

les droites ;— =K ou% == K ; on les obtlient en donnant aux coordonnées y ou
la valeur 1 dans I'équation générale de ces courbes (97).

VIi. 1l est facile de calculer les coordonnées y ou 5 d’un point trop voisin des
cOtés AC ou AB pour que la mesure de la distance & ce cOté soit précise. Soit &
calculer, par exemple, la coordonnée z; la formule (88) appliquée & cet exemple

donne, en tenant compte de la premiére équation (g8),

~ I 1 . 5 I I
([04) —_—— I — = sOil — T ————— ——y

[— 3 e e 1 — 3 Al 41 A+
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Le point M dont on cherche la coordonnée z, est a I'intersection d'une courbe
cotée K, et d’une isocrase colée ¢’ ( fig. 20).

Fig. 20.

Le calcul exact de la coordonnée z se ferait en éliminant £ entre les deux
équations ‘
l\,:/{z,
(105) ot I 1

—

—s A+ T k1

puisque le point M est défini par les deux nombres

K, et Ai=e' —1.

Le calcul ainsi conduit donne une relation entre K, £ et z qui est du second
degré en 3. Mais on peut obtenir de z une valeur approchée par la méthode
suivante :

Dans la premiére équation (105) donnons a 4 la valeur # =¢'— 1, on en tire
une premiére valeur de z, qui, portée dansla seconde équation (105), donne une
valeur plus exacte dek;celle-ci, substituée de nouveau dans la premiére équa-
tion (105), donnera une valeur plus approchée de s.

On traiterait de la méme maniére le calcul de la coordonnée y; les for-
mules (89) et (g8) donnent la relation simple

¥

(ro6) -[—__7'26-—6

et l'on conduirait le calcul approché de la coordonnée ¥ comme celui de la
coordonnée z.

J.E. P., 2t s. (C. n° 32.) 4
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Vil et VIII. Le graphique tracé ne présente aucune singularité. Il se com-
pose de 117 courbes échelonnées de 5.10* 4 5.10".

al'équidistancede 5.10~* (1,0-2,5"

L'intervalle 10="-10—* comprend 11 courbes : 5 )
6 » de 1.107% (3 —g )

» 1072-10~! » 33 » 26 » de 2.107" (1,0-3,8
= » de 5.107% (6,0-9,5)

» 10~'-10° » 43 » 21 » de 1.107% (1,0-2,9)
19 » de =2.107% (3,0-5,8)
" 3 de 5.107* (6,0-9,5)

» 10 —10! » 24 » 11 » de 1.107! (1,0-1,9)
> » de 2.107" (2,0-2,8)
4 » de 5.107' (3,0-4,5)
4 » de 10.107' (3 —g )

» 10'-5,10! » 5 courbes cotées : 1,0, 1,3, 2,0, 3,0 el 3,0.

2° Ty (1,1,-2). — Equation
(107) 22—k, (n=o).

x2

Cette équation représente une famille de coniques ayant pour axe de symé-

A +1
, 60°D6:?'\;H

S T

Fig. 2r1.

tric la hauteur AD abaissée de A sur BC; les courbes cotées K < 0,25 sont
des hyperboles; la courbe K =o0,25 est une parabole, les courbes K > 0,25
sont des ellipses : leur grand axe est AD, pour les valeurs de K comprises
entre 0,25 et 1; il est perpendiculaire & AD pour les valeurs de K supérieures
a 1. La courbe K = 1 est un cercle.

1. Le nombre n étant nul, le point caractéristique E de cette famille de
courbes se trouve rejeté a I'infini; sa direction est celle de la hauteur AD. Clest
en effet cette direction qu’on obtient en composant trois vecteurs dont les com-
posantes sont —2,1,1, les deux derniers dirigés suivant les perpendiculaires
aux c6tés AC et AB et vers les sommets correspondants B et C du triangle, le
premier paralléle & AD et dirigé dans le sens de A vers D.
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Les droites isocrases sont donc des paralleles a la hauteur AD.

1. La graduation du c6té BC en valeurs de e | la quantité ¢ ayant la valeur
définie par I'équation (58)], se détermine facilement du fait que

mC

8 = .
(108) = B

On obtient celte graduation par homographie { vour diagramme (1,1, —1)
p. 21]; les cOtés AB ou AC sont gradués en valeurs de £ ou /, en reportant sur
ces c¢Otés la graduation de CB en valeurs de ¢; ces mémes cotés peuvent étre

immédiatement gradués en valeurs de ¢; les formules (01) donnent en effet

1
l{t o :)‘ ((‘f -—_ i},
(109)

Les graduations de ces cotés en valeurs de ¢ étant homographiques on peut aussi
les obtenir directement.

e - e - am e @ -

e
O+

Fig. 2o,
HI. Le coefficient de dissociation = permet de graduer AD. A [’équilibre,
le mélange provenant de la décomposition du corps A seul, contient :

1 — 7 molécules de A,
= » de D,
2
-~ » de C.
2

L.a somme de ces trois quantités étant égale & I'unité, ces quantités sont les
vrales coordonnées du point représentant cet état d’équilibre ; on a aipsi:

(110) I — T== .

Ladroite AD est graduée en fonction du coefficient de dissociation d’aprés
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’équation

(111) T—=1—ux,

qui représente une échelle métrique dont le zéro se trouve en A le point D

ayant la cote 1. D’apres ’équation (64), le centre de projection homogra-

phique est rejeté a l'infini (n =o0) : I'homographie est devenue une similitude.
IV. Construction des courbes par points. — l.a méthode suivie découle immé-

diatement de la forme de I'équation du systéme de courbes. Cette équation se
décompose en deux facteurs dont chacun représente une droite

__1’5 L .’)' < .
(112) }?zi'zz___l\.

Nous associerons, pour déterminer le point d'une courbe cotée K, les
droites ﬁ =k, 1ssues du sommet C et i_—-l, issues du sommmet B, dont les

cotes k, et [, auront produit K,.
(113) /|'1><]1_': Kl'

Les graduations déterminant ces droites sont situées sur les paralleles aux
cotés AB et AC. Elles sont interrompues aux poinlts b, et ¢, cotés (b,): {=10
el (¢,): k==r10et remplacées jusqu’aux sommets voisins par les inverses 4 ou z
(fig. 23)-

Les points de la courbe cotée K, situés dans les triangles Be, d, et Cb, d;,
s'obtiennent en associant les droites cotées I, et z, ou £, et 4, dont le quotient
est égal a K, :

/ Iy

(114) — =Lk, ou — =k

%, I

et les points de cette méme courbe situés dans le triangle Bd, C, s’obtiennent
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enfin en associant les droites cotées %, et 2, dont le produit sera égal a

I'inverse de K,
1

K A=
S Ky X A=
( ) 1 1 N

LLa tangente au point courant est donnée par ’équation (87):

(116) k=2 ky, ly=12ly.

Le report du point ¢, ou ¢; se fait ainsi qu'il a été expliqué au sujet du dia-
gramme (1, 1,—1). La figure 23 montre le tracé a réaliser. On remarquera
la constance du produit 4, ></, =4 K pour tous les poinlts d’'une méme
courbe cotée K.

V. Les tangentes aux points BB et C sont les cotés BA et CA. Toutes ces
courbes sonl donc tangentes entre elles.

VI et VII. Le calcul des coordonnées d’un point au voisinage d’un des cOtés
ne présente aucune difficulté : ce point est défint parl'intersection d'une courbe
cotée K et d'une isocrase ¢'; 'équation de la courbe (107) et les relations (88)
ou (89), jointes aux équations liant e et £ ou /(10g), permettent de calculer les
coordonnées y ou z par approximatlions successives, comme on l'a exposé au
sujet du diagramme (1, 1, —1).

VII. Le diagramme tracé comprend 158 courbes, de 2.107* 2 1.10".

[’intervalle 10—%-10—* comprend 2 courbescotées : 2 et 3

» 10— %1077 » 6 » » o :oL, 2,3, 4,0,8
» 10— %= 10™2 » 13 » » : 8 aléquidistancede 5.16—* (1,0 2 4,5)
» oo D » (.1077 (6 a 9)
» 1o 210" » 2 » » 110 » 2.10~% (1,0 4 2,8)
» 1 » 2.1 (3.0 a 9,5)
» 10— —-10° » 0 » » 120 » 1.i0™2 (1,0 4 2,9)
10 » 2.107% (3,0 4 4,8)
16 » 9.107% (5,0 4 9,3)
» 10° —1o0! » 37 » » 120 » 1.t0™t (1,0 4 2,9)
D » 20071 (3 a 3,8)
) » 2.107 (4,0 8 9.,5)
» jo! —10? » 23 » » 10 » 1.10" (1.0 4 l.g)
) » 2.10° (2,04 2,8)
2 » 5.10° (304 3,:4))
6 » L.1ot (4 ag)
» 10 —-10* » o » » 9 » 2.10' (1,04 1,8)
5} » 2, ‘2,5, 3. .’|, 5
» 107 —10% » 2 » » 1 oLeto
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3* 1vee (2, 1, —2). — Equation
1is i
(Li7) ?:l\, (n=1).

Cette équation représente une famille de cubiques passant par les points B

et C.

[. Le point caractéristique de ces courbes est sur la droite AD joignant A
au point D situé au tiers de BC & partir du point B. Les coordonnées de ce
point étant — 2,2, 1, le point E se trouve sur AD a une distance du point A
égale trois fois la longueur AD (fig. 25).

II. Le coté BC sera gradué en valeurs de e d’apres 1'égalité
g P g
1 mG

amB

(118) e —

Les cotés AB et AC vont étre gradués en fonction des rapports

R —
(119) /.__.x et —

K1

Les valeurs £ et [ sont liées aux valeurs correspondantes de ¢ par les deux rela-
tion déduites de (61) :
(120) h=e—1, 1:1(-[-—[)

III. La graduation de AB en fonction du coefficient de dissociation s’obtient
facilement :

Si deux molécules du corps A se dissocient, et que le coefficient de dissocia-
tion soit =, elles donne naissance a :

27 molécules du corps B,
T » du corps C,
2(1—7) » du corps A resté inaltéré.

[.a coordonnée x, concentration du corps A est alors

(121) x_z(l—r)__[—‘z'.
a7

T
[+ —

9
On en déduit la valeur de = en fonction de

2(1———x)‘

122 T =
(122) ' Zz -+ 2
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[’échelle de < se construit facilement : il suffit de projeter sur la droite AD
une échelle métrique portée sur AH hauteur issue de A, en prenant le point B
pour centre de projection : I'application de la formule (66) donne en effet

UH = éBC, le point U est bien en B (fig. 24).

K
TT 1™
P
3 P
™t
N
T
ﬁ
R -
=
N
Smss

Fig. 24.

On peut aussi déterminer les points de AD correspondant aux valeurs de K
égales a4 des multiples entiers simples de puissances entiéres (positives ou néga-
tives) de ro. On calculera d’abord la table donnant en fonction du coefficient
de dissociation < la valeur de la constante K se rapportant a la dissociation
du corps A pur.

Cette fonction est définie par

(123) K= /f(7)=

-
eald
-

(1—1')'3(24-7).

On reportera sur une feuille de papier (/fig. 24) une longueur A’ /' égale
a Ah, qui sera 'axe des T et on élévera au point A une perpendiculaire a A'//,
qui sera ’axe des K. On tracera (') la courbe K = f(7), et I'intersection de
cette courbe et des droites K =u. 10*, ol u et ¢ sont des entiers, donnera les
valeurs de © correspondantes. Les points qui les représentent, reportés sur A2,
seront projetés de B comme centre, sur AD, ( fig. 24 a droite).

1V. La construction par points se fera en utilisant le fait que la coordonnée s
figure au premier degré seulement dans I'équation (117).
On mettra la valeur de K sous la forme d’un produit

(124) K= 27 _ (1)

xZ* x

(1) Il sera nécessaire de changer plusieurs fois d’échelle pour le report de K : cette
fonction varie de 10~ 4 10° dans l'intervalle 0,02 <7 < 0,99.
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L 2 ’ . .
Le premier facteur (%) = v, représente des droites issues de C; elles seront

définies par une graduation située sur une paralléle au coté AB, en a, b,
a, 4,

hY )
I

A
1)

ég bj Blyl'(;"- pbr dt e d

Fig. 25.
(fig. 25). Soient -;;- ==}, I'équation d’unes de ces droites, p le point colé v, sur
la graduation a, b, ; les coordonnées x et y de ce point sont dans le rapport

(125) Yy P

- = /‘-ﬂ_.
@ pb, Vi

Cette graduation s’obtiendra pour les valeurs de v inférieures 4 1 en cons-
truisant une échelle de la fonction /v, puis I’ayant reportée en a, a., il suffira
de la projeter homographiquement sur a, p,. Pour les valeurs supérieures a

’ ’ e A ’ 4 1
I'unité, on construira de méme 1'échelle des inverses —
. . Vn
sur BC, sera projetée sur b, p,. Les points ainsi obtenus sur @, b, porteront la
cote v qui a servi  les obtenir. Les points d'une courbe cotée K, s’obtiendront
alors en associant les paralléles & AB cotées 3, et les droites issues de C cotées

1, dont le produit 3, >< v, sera constant et égal 4 K,
(126) zn=XK,.

qui, reportée en b, b,
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On peut aussi chercher a utiliser la graduation en valeurs de K reportée sur
AD : le coefficient de réduction ¢ relatif aux droites issues de A, qui, jointes aux
paralléles & BC, permettront d’utiliser la troisiéme méthode (woir p. g et 10)
est défini par 'équation :

3 )
2 —e| ——— ) ;
(127) (23-4—[) ’

nous avons ainsi calculé les valeurs de e correspondant aux valeurs utiles pour¢,
en résolvant cette équation du troisiéme degré en e par la méthode trigono-
métrique. Cette équation du troisiéme degré a en effel ses trois racines réelles ;
les calculs sont trés simples el 1l n’est pas nécessaire de les pousser bien loin, la
précision du graphique devant étre limitée au maximum au dix-milliéme.

Tangente au point courant. — Les cotes £, ou/, des points ¢, et z; d’inter-
section des cOtés AB ou AC et de la tangente en un point M de coordonnée x et
situé sur une droite issue de B ou C, cotée /, ou £, s’obtiennent d’aprés le nomo-

gramme ( fig. 10) en joignant les points de cote 2 et k, ou j;-lm sur les échelles

paralléles; I'intersection de cette droite et de I'échelle transverse donne la cote
cherchée ; le report du point 7, ou ¢, doit tenir compte de ce que la graduation
n’est pas reportée directement sur AB (fig. 26).

V. Tangentes aux points B et C. — Lestangentes en Cs’obtiennent en donnant
a s, lavaleur 1 dans'équation (126). Cette équation se réduit alors a: v, =K ;
la tangente est la droite issue de C ui s’appule sur le point coté K, de la gra-
duation a, b, (fig. 22). Les courbes sont toutes tangentes en B & BA, puisque
YT<a (y=na=a).

J. E. P, 2*s. (C. n° 32)

(8]
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V1. Calcul des coordonnées y ou 5 au voisinage des cotés AC ou AB. — La
coordonnée dont le calcul est le plus fréquent est 3, puisque les courbes sont
toutes tangentes a la droite BA. Ce calcul peut se présenter quand on cherche
la concentration du corps C dans un mélange figuré par le point d’intersection
d’une courbe cotée K et d’une i1socrase de cote ¢'. Ce calcul se fait par approxi-
mations successives (trés rapidement convergentes) en utilisant les deux
équations

(128)

25 :
=- et hN=(e—1)5=1s.

Q| -

I
e’

[ 2]

Un nomogramme (Annexe planche 7) gradué en fonction de e facilite
ce calcul [pour Pexposé de la méthode, vour ci-dessus: Généralités sur le
diagramme triangulaire, page 13, et Equilibre type (1, 1, —1), § VI, p. 25].

VII. Le diagramme construit n’offre aucune singularité. Il présente la
forme 1’ (voir p. 18 et fig. 14) : le point C est un point d'inflexion pour toutes
les courbes, ce qui explique I'existence de tangentes distinctes en ce point-la.

VILI. 1° Nous avons construit un graphique entier inscrit, comme tous les
autres, dans un triangle de 1™ de hauteur : il comprend 186 courbes, réparties
entre 107" et 10* de la maniére suivante :

10-7-107%. ...... 2 courbes cotées 1 et

1075—10"....... 5 » 1, 2. 4, 6 et 8

10——10~".... .. 8 » 1, 1,5, 2, 3, 4, 5, 6, 8.

1010, ... ... 16 courbes : 5 a I'équidistance de 2.107% (1,0 a 1,8)
6 » 5.107% (2,0 4 4,5)
5 » 1.16~* (5,0 a 9,0)

10731074 L. L., 24 » 110 » 2.107* (1,0 2 2,8)
14 » 5.1¢7* (3,0 & 9,))

1073—10~t . ... 43 » I 20 » 1.167% (1,0 & 2,9)
5 » 2.16—% (3,0 a 5,8)
8 » 5.167% (6,0 a 9,5)

107 1-10%. . ...... ho » I 20 » [.10—% (1,0 a4 2,9)
10 » 2.107* (3,0 a 4,8)
10 » 5.10~% (5,0 & 9,5)

10° —10'........ 28 » 1 10 » 1.10—! (1,0 a 1,9)
10 » 2.10~! (2,0 a 5,8)
4 » 5.107! (4,0 a 5,5)
h » 1.107° (6,0 & 9,0)

10! —10%........ 12 » D » 2.10° (1,0 a 1,8)
7 cotées : 2, 2,5, 3, 4, 5, 6, 8

102 —10%....... . D courbes cotées : 1, 1,5, 2, 3, 5

—+ 3 courbes cotées : 1,10%, 2,10° et 1,10*
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2° En raison de ’emploi fréquent de ce diagramme pour de faibles valeurs
de la constante K, nous avons construit deux fragments de ce diagramme voisins
du sommet A avec une hauteur de base plus grande, I'un s’étendant surtout vers
les valeurs de e supérieures & 1, 'autre vers les valeurs inférieures a 1. Les
triangles dont ils semblent extraits (/ig. 27) ne présentent pas la disposition

B IID Gz A
. 60
60
0
A8 _/m O

Fig. 7.
habituelle : les droites AD tracées sur les diagramimes ne sont pas paralléles;
les fragments tracés représentent les portions a, Ab,, a; Ac, du triangle de base,
les points a, et a, étant au miliea des c6tés ABet AC: ce sont donc des huitiémes
du triangle ABC.

Les graduations ¢ ('), £, /, et v ne sont pas obtenues par homographie comme
celles du triangle de hauteur 1™, mais par le calcul. La détermination des

points d’une courbe se fait en matérialisant la droite % — v au moyen d’un fil

fin tendu par un poids. l.e sommet C étant une pointe fine fixée a la distance
convenable de A, on oriente la planche supportant le graphique en placant
ce fil métallique sur AC. Cette orientation est alors repérée avec précision,
et la détermination des points se fait par I'intersection de cette droite, mobile
aulour de C, et des paralléles 4 AB, de cote déterminée, tracées sur la feuille
de papier.

L.e tracé des courbes se fait toujours en commencant par la courbe de cote la
plus élevée, et en déterminani ensuite les points des courbes de cotes
décroissantes. La distance moyenne des courbes, est plus grande que dans le
graphique déja décrit (5™, 4). Les césures sont néanmoins bien nettes et le
report des points facile.

(') Dans la direction du c6té BC, la droite qui limite les huitiémes de triangle porte la
graduation en valeurs de e qui aurait été reportée sur BC si I'on avait tracé le triangle tout
entier, -
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4o Tyee (3, 1, — 2). — Equation :
3 -
(129) ‘)—; =K, (n==2)

I. Le point D divise le c6té BC dans le rapport de 1 a 3, et le point caracté-
ristique se trouve sur la droite AD ainsi définie, & une distance de A égale &

deux fois AD (fig. 29).

II. La graduation de CB en fonction de e:
o | mC
— 3 mbB’

(130)
est facile a obtenir par projection d’une échelle métrique : les points de cote o,

1, oc, étant G, D, B.
Les c6tés AB et AC sont gradués en fonction des rapports :

Les coles des isocrases passant par des points m’ cotés £ oul sont données pa

A‘:‘—((,’—l), /:5 »

(131) »
En raison de la nécessité d’utiliser un petit segment du prolongement de AC,

les relations :
e =2t

Ablt g s \\e
025 p:zusﬂo

Fig. 28.
nous avons changé 'orientation du triangle : le point A st & droite, le point C
4 gauche et B en haut de la feuille (fig. 28); pour la méme raison, les trois
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graduations ¢, 4, {, ne sont pas reporlées dans le méme ordre que sur les
diagrammes précédents : I'échelle e est reportée sur les cotés AB et BC, la

seconde graduation de ADB est celle de ﬁ:zﬁ; quatre graduations sont reportées

le long de AC; sur AC lui-méme: = ?’;}jusqu’é la cote 1443 =12,732; celle

1

graduation est alors remplacée par A == ; jusqu’au dela de C, en un point (R)

coté ) = — 0,067 environ. La graduation [ est continuée sur une paralléle
a AC, jusqu'au point coté 10, la suite normale (c’est A) de la graduation étant
de nouveau sur AC. L’autre paralléle 8 AC porte vers'intérieur la graduvatione,
vers l'extérieur la graduation ¢ =3(1—3) qu se retrouve 1dentique sur la
paralléle & BC. Enfin la seconde paralléle 8 AB porte la graduation

. )
2 O — "
(132) s
II1. La droite AD peut étre graduée en fonction du coefficient de disso-
ciation <3 une molécule du corps A en se dissociant donne a P'équilibre un

mélange de
1 — 7 molécules de A.

T » de 13.

NS

1

» de C

[

La coordonnée x est donnée par la formule

o . [ —T
(133) X = P
d’ou I'on déduit la valeur de

a7 —_[_Hf
(131) t= 1+ x

qu'il est facile d’obtenir sur AD par projection d’une échelle métrique : si nous
la placons sur AH, le centre de projection U est a une distance

-vu:ﬁ_ﬂszgnc

2n

le point B est le centre cherché (fig. 29).

On peut graduer AD en valeurs de K de la méme maniére que nous l'avons
dit dans I'exposé relatif au diagramme (2, 1, — 2). La fonction K est alors:

. ! 257 27(1— x)*
‘ K= . =270 %),
(133) b 16 (1 +7)2 (1 —7)* 256 22
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Le report de ces valeurs se fera en utilisant la méme projection homogra-
phique que pour la graduation de AD en fonction de ~.

E.

Fig. 29.

LV. Construction des courbes par points. — lLa seconde méthode est la plus
simple & mettre en ceuvre: les fonctions @' et ¢ (vour page 8) sont alors :

1./13

(136) o = — et D=35(t—3).

[ ]

Les droites représentées par la premiére fonction tournent autour de C. La
graduation qui les détermine s’obtient en calculant la racine positive inférieure
a1 de P’équation
(137) L —

([—x)g_w

pour plusieurs centaines de valeurs de @', comprises entre 107 et 10°. Le
report graphique de cette graduation sur la droite a,b, (fig. 28) se fait par
I'intermédiaire d'une échelle de réduction. L’aulre équation

(139) —=3(1—3)

définit des paralleles & AB ; & chaque valeur de ¢ inférieure & 0,25 corres-
pondent deux droites, également distantes de la droite EJ’, paralléle a AB
passant par le milieu des cotés BC et AC. Celte graduation a été répartie sur
les paralléles a BC et AC les plus éloignées du triangle ; cette disposition facilite
le tracé des paralléles a AB, qu’on obtient en joignant les points de méme cote
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sur ces deux graduations ('). L’intersection de droites issues de C, cotées @ et

E

Fig. 30.

de paralléles a AB, cotées g, donnera les points d’une courbe cotée K, ( fig. 30),
pourvu que le produil &, >< ¢, demeure constant et égal 4 K,

(139) &, X py=K,

chaque droite @' portera en général deux points de la courbe K, (pourvu
que &' > 4K,).

Le tracé des tangentes au point courant ne présente aucune difficulté; on
prendra plutét /,, reportée jusqu'a [=2,732 ... sur le c6té AC lul-méme ; les
points a joindre sont: x et 2/, ou gkm. Dans le report de £, on tiendra compte

de ’éloignement de AB de la graduation £ (voir fig. 30).

V. Les tangentes en B et C sont communes ; cesont: en B, BA, et en (i, CB.
Les courbes présentent donc une inflexion (voir ci-dessous, § VII).
VII. Le diagramme présente une ligne d’inflexion; le lieu des points de

4 4
(1) Nous avons aussi calculé les valeurs de e racines de 'équation t —=e* qui
Je+1)"’

permettraient d’utiliser la troisiéme méthode pour déterminer les courbes par points, mais

la méthode exposée est beaucou lus facile et plus démonstrative au sujet de la forme
p PP P J

des courbes et de l'inflexion.
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contact des tangentes i1ssues de C est la droite EJ,, paralléle a AB menée
par E. Laligne d'inflexion EJ, correspond & la racine positive ¢” de I'équa-
tion (92) qui est alors :

L’équation de cette droite EJ, en coordonnées obliques x el z esl :

(I;’;l) x+1:2([+\/§)<;_é)
Elle coupe le coté BCen
/
1,(;: ‘+”3=o,683m)

et AC en
I (; —\/3 — l:0,73205);

la coordonnée /;;, de ce dernier point est /; =1+ \/3 =2,732. ..

E

Iig. 31.

l.a tangente d'inflexion d’un point M situé sur I, 1, ( fig. 31) (la droite BM
étant cotée Ay) passe par un point @, du prolongement de AC coté :

—— 0, [83)\1“.

L
(4 R

On déterminera pour chaque courbe deux points silués de part et d’autie
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de I, T, ; I'intersection de I, T, ct de la droite qui joint ces points donne le point
d'inflexion M; on a facilement A, sur la graduation de AG, d’oti 'on déduit Ag
sur le prolongement de AC; on trace la tangente Mg, sur une assez grande
longueur de part et d’autre du point M, car c’est de la qu’on doit partir pour
tracer les courbes soit vers B, soit vers C.

Le point limite R, sur le prolongement de AC est donné par :

1 X

143 = — . —— — . L —__ 0 06698~ — 0,06".
( 3 ) R; 2(I+\/3) I—I——\/3 CP ll’i 9 /

On remarquera, dans le cours du tracé, que la podaire (IT) dusommet C par
rapport aux tangentes d’inflexion est trés petite: l'inflexion est en effet peu
visible sur ce graphique (fig. 31).

VIII. Le graphique tracé comprend 209 courbes, de 10~° a 10*, ainsi
réparties :

107%—10-%,..,.... 1 courbe cotée 1

10741077, ...... 3 courbes cotées 1, 2, 5
1o-"—107%, ..... . 4 » I, 2, 3, D
107%—10"%. ...... 7 » 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8
10=—10="....... 13 courbes : 8 alintervallede 5.10~° (1,0 a 4,5)
5 » 1.107° (5 ag )
1071073, ...... 19 » 10 » 2.10~% (1,0 a4 2,8)
4 » 5.10—% (3,0 a 4,5)
B » 1.t (5 ag )
1071072, ... 32 » t 10 » .10~ (1,0 a 1,9)
10 » 2.10~* (2,0 a 3,8)
12 » 5.10* (4,0 a g,5)
1o~ —10 ' ... 4o » 1 20 » .10 (1,0 a 2,9)
10 » 2.107°% (3,0 4 4,8)
10 » b.107% (5,0 & 9,5)
1o~ '—10%. ..., .. 40 » 20 » 1.1072% (1,0 & 2,9)
10 » 2.10™% (3,0 & 4,8)
10 » 5.107% (5,0 2 9,3)
10" —10! ..., 28 » 10 » t.1o~! (1,0 & 1,9)
10 » 2.10~! (2,0 2 3,8)
4 » 5.107" (4,0 & 5,9)
4 » 1.10° (6 ag )
ro! —10%........ 12 » B » 2.10° (1,0 a 1,8)
7 courbes cotées 2, 2,5, 3, 4, 95, 6, 8
102 ~ 0%, et et n e 6 » 1, 1,9, 2, 3, 5, 8
107 “10%. i i e e D » 1, 2, 4
FOM e i et et et e 1 » t

J. E. P., 2 s. (C. n° 32.) 6
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En raison de la petitesse de la courbe (IT), les courbes de faible cote ne
semblent nullement tangentes en C & BC : I'échelle p =23(1 — 3) est en effet
trés resserrée quand p a des valeurs Lrés petiles : 3 == 0,001 donne 5 =0,999
ou 5 = 0,001 cette disposition de I'échelle s explique aussi que les courbes
collent si vite au coté AB au voisinage de ce coté, méme pour les courbes de
cote élevée.

5 Tyee (2, 1, —1). — Equation

v yi_ =g
(1h4) e —h, (n=2).

1. Le point D se trouve au tiers de BC & partir du point B, le point caracté-
ristique E sur le prolongement de AD, & une distance de D égale a la moitié

1 |

de AD. -Ses coordonnées (&, y, 5) sont : — _ 1, - (fig. 33).

II. La cote ¢ est définie par

1 mG

(l="5 € — -~ =———y
149) 2 mB

Cette graduation est identique a la graduation reportée sur BC dans le dia-
gyramme du type (2, 1, — 2); celle-c1 étant tracée sur un transparent, il est
facile de la reproduire sur BC,

Les cotés AB, AC seront gradués comme d’habitude en fonction desrapports

A‘:-‘Z et. =

&
-
X Z

les cotes k et [ sont liées & la cote e par les relations
(146) h=2(e—1) et l:(—;——l),

qui se déduisent immédiatcment des formules (61).

Ladispositiondes échelles( fig. 32) s’écarte aussi, comme dans le diagramme
(3, 1, —2) de celle que nous avons généralement adoptée (voir page 4) : les cotés
AB et BC eux-mémes portent la graduation e; le c6té AC porte la graduation

[— %jusqu’au point I, ({, = 3). Puis la graduation A = ; se substitue a celle-c1

= —o,111. La gradua-
tion [ se trouve continuée jusqu’'a la cote 10 sur une paralléle 4 AC. La
graduation e relative au cété AC est portée sur une autre paralléle & AC, plus
éloignée du coté AC que la précédente. Le coté AB estbordé de trois paralléles

jusqu’au point R situé au dela de C el coté iy =—

O]
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LI [ ] 4 2 Y vy
portantlapremiérela graduation & (= l) , laseconde = ', latroisiéme y?=1r;;
v 4 €x

cette derniére graduation est également reportée sur la paralléle & BC.

Fig. 32.

Iti. Graduation de AD en fonction de =. — Soit = le coefficient de dissocia-
tion du corps A. Une molécule de A donne par dissociation un mélange formé de

27 molécules de B,
» G,

| — = » o A.

-3

Fig. 33.

La coordonnée x = a] est égale a
I -—7
1427

(147) T =

I.)isocrase principale AD sera gradude en fonction du coefficient de dissocia-
p
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tion <, en projetant sur AD une échelle métrique placée sur AH, et prenant
le point U pour centre de projection,

Ul[:é—__—YBC: L.

2n h

U étant au milieu de HB (/ig. 33).
La cote K des points de AD est donnée en fonction de 7 par

47°

:(1-1—2‘:)2(1——':).

BC,

(148) K

IV. Détermination des courbes par points. — Les deux premiéres méthodes
sont employées concurremment.

1 La forme de I'équation (144) permet une décomposition immédiate

" VAL S
(149) =2 (m)

£Z

On tracera les paralléles 4 AC : y* =7, et 'association de droites cotées 7
et / dont le produit des cotes sera constant (*) et égal a K,

(150) ‘fhx liz Kl

donnera les points de la courbe de cote K, (fig. 34). On aura aussi par celte

méthode les tangentes en B : (1 =1) qui seront les droites ~ = K.

2° La seconde méthode (généralisation de la premiére) utilise les deux
fonctions

(151) p=z(1—3) et o= .

Laseconde fonctionn’étant pas homogéne nécessite le calcul de sesracines pour
un grand nombre de valeurs de @'. La premiére a déja été calculée (139). Nous

2 . » I - - L] L] r
ne l’utiliserons que pour la valeur de z = .5 DOUS aurons ainsi les points situés

sur J,J,, paralléele & AB menée par le point caractéristique; les tangentes en

(1) Les points des courbes voisines du 66té BC associent les droites issues de B cotées

A({>10) et les paralléles & AC cotées 0 telles que le quotient ; soit constant et égal a

T—K;le point coté K situé sur une droite n est obtenu par l'intersection de cette droite

A

et de la droite A — ”l”_\
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ces points passant par C, on les tracera en méme temps qu'on obtiendra les

oints eux-mémes (la fonction ¢ avant la valeur -» on joindra C au point
P e ay J P

4

coté w'=/K pourobtenir surJ,J’ le point coté K). L.a tangente au point courant
est déterminée par la jonction des points du nomogramme : 2a et 2ky ou /;

le report de la cote £, , lue sur I’échelle transverse nécessite un tracé supplémen-
taire, puisque 1’échelle de % n’est pas reportée sur le cdté AB lui-méme; I'uti-
lisation de /, ne présente pas toujours cet inconvénient (on reporterait au besoin
I'inverse, A,) (fig. 10 et 34).

V. Nous avons vu ci-dessus, les tangentes en B, qui sont distinctes; les tan-
gentes en C sont communes, c’est le c6té CB lui-méme.

VII. Les courbes présentent desinflexions, comme les courbesdu diagramme
(3,1, —2); la droite des inflexions a pour coefficient p = =, la racine positive ¢”
de I’équation )

(152) ¢*—20 — 3 —o.

Son équation, rapportée aux axes AB et BC est

Elle coupe BC en I,(¢e=0,25) et AC en I’ ({;;=3) (fig. 35); la tangente
d'inflexion en un point de I,I,, dont le rapport des coordonnées x et z est

N ]

2

(1563) x-i—I:S(z—

v L I
B

RO
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passe par le point ©, du prolongement de AC coté

(195) e, =— é’ 2y

On obtiendra les points d’inflexion avec précision en joignant des points
situés de part et d’autre de I, I, obtenus par la premiére méthode. La tangente

E B
/
/

Fig. 35.

sera indiquée sur une grande longueur, puisqu’elle sert de point de départ pour
le tracé des courbes, le raccordement se faisant sur I,I,. L'inflexion est ici
plus marquée que dans le graphique précédemment décrit (3, 1, — 2).

VIII. Le graphique tracé comprend 195 courbes réparties de 10~7 & 10°

10~—10"%. ...... 2 courhes cotées 1 et b

10781073, .. .... 6 » 1, 2, 3, 4, 6, 8

o5-10"4, ..., 10 » 1,.1,5, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, ¢

10~—10"%. ... ... a1 courbes : 3 alintervallede 2.107% (1,0 4 1,8)
16 » 3.1073 (2,0 4 9,5)

Lo~ —1072. ... ... Ao » 20 » [.107% (1,0 & 2,9)
10 » 2.107* (2,0 a 3,8)
10 » 5.107% (4,0 & g,3)

10210, . ... .. A8 » : 30 » 1.107% (1,0 4 3,9)
10 » 3.107% (4,0 &4 5,8)
8 » d.107% (6,0 a 9,5)

o110, ..., ... 43 » 120 » 1.107% (1,0 a 2,9)
15 » 2.107% (3,0 a 5,8)
8 » d.107* (6,0 & 9,5)

o' -0t ..., g » 10 » r.1o~! (1,0 a 1,9)
6 » D.1072 (2,0 a 4,5)
3 courbes cotées 5, 6, 8

o' =10, ... 5 » I, 1,25, 1,5, 2 et h

103, o e, e L » i
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CHAPITRE III.

EQUILIBRES DU TROISIEME ORDRE : QUATRE CONSTITUANTS.

On peut concevoir les équilibres du troisiéme ordre de deux maniéres diffé-
rentes; I'une correspond a ’équation chimique

(156) m, A >, B+n,C4n.D,
'autre a I'équation
(157) m A+ nm.B = nC4n,D.
Nous n’avons pas connaissance de réactions du premier type, et il semble
bien difficile d’en concevoir : les molécules du corps A devraient étre trés com-

plexes, elles seraient peu stables et difficiles & amener a I'état gazeux : ce ne
serait plus un équilibre en phase homogeéne.

Ecriture et notations. — Nous conviendrons d’écrire la formule de la réaction
de la maniére suivante, d’aprés lés principes donnés (J. . P., 31° cahier, p. 220).
(158) 2A + 8B = yC+ 3D,

Les coefficients «, B3, v, ¢ vérifient les inégalités

(139) Y+d2a+05, s

v

g, a2B;

le symbole par lequel nous désignerons I'équilibre (158) étant

(160) (T: 87 — &, —p)°

Dans ces hypothéses, la constante K, de la loi d’action de masse, déduite des
valeurs des concentrations relatives des corps A, B, C, D, s’écrira

ko Ll
[a]*.[6]P

Par analogie avec le mode de représentation adopté pour les équilibres du
second ordre, nous devrions donner aux quatre concentrations relatives la
signification de coordonnées tétraédrales et considérer I'équation d’une famille
de surfaces inscrites dans un tétraédre régulier. Le calcul des équilibres du
iroisiéme ordre poserail alors des problémes de géométrie descriptive qui

(161)
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déborderaient du cadre que nous nous sommes tracé. Notre intention est de les
réserver pour une étude ultérieure. Mais 1l est des cas ot I'équilibre (158) est
susceptible d’une représentation plane (B. 74) : nous nous en ttendrons donc
a ces cas particuliers, qui représentent un type assez fréquent de réactlions
chimiques. Ces cas se rencontrent pour des équilibres chimiques ayant une
équation de la forme

(162) A+B=C<+D

[réaction du type (1, 1, —1, —1) & variation nulle], et dans lesquelles on peut
trouver entre les concentrations partielles [a], [b], [c], [d] des relations qui
permettent la représentation graphique en utilisant le diagramme carré. Ces
relations indispensables pour que cette représentation soit possible sont

( [@]+[c]=Cy=const,,

(163) ( [b]+[d]:C2:const.

A titre d’exemple nous indiquerons 1’équilibre dit du gaz & I'eau

(164) CO,+ II,=CO +11,0;

dans cet équilibre, la somme des concentrations partielles des gaz carbonés
est constante, de méme que la somme des concentrations partielles des gaz
hydrogénés.

REPRESENTATION DE L’ETAT D'UN SYSTEME PAR UN POINT.

Soit P la pression totale invariable supportée par le mélange gazeux cn équi-
libre. La somme des concentrations partielles des deux composants A et C
étant constante, appelons p, la pression partielle constante de ces deux compo-
sants

(165) p=P x<C;

de méme appelons p, la pression partielle constante de 'ensemble des deux
composants B et D

(166) pa="P x C,.

Dans un carré de c6té 1 (fig. 36), nous porterons sur le c6té AB une lon-
gueur Am égale a

— (el _
(167) Am= [a] =[] =¥3
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le segment mB sera égal a

_ ____[a]
(168) mB=(0—x)= (a]+[¢] .
Portons de méme sur le ¢6té AD un segment A g
___[e] .
nous aurons également
‘ 4] .
(170) anl—)—— [b]—l—-[d]’

le point M de coordonnées (&, y) représentera un systéme formé de

molécules de : A C

pilit—x) py p@

p:(1—)
D

Les concentrations partielles de ces quatre composants seront alors

(172) [a]:(t—-—w)%, {b]:)'%’ [C]:x%,

et la constante K de la loi d’action de masse s’écrit

[eld] _ a@(i—y)
3 — — .
(173) N=T1a18 Trh—9)

[d] ={x —y)&;

Cette constante est indépendante de la pression totale et des pressions par-

D n € D o

n C

Dl | q % p

[C] M [ A]
[B]

/).

A m B A o=

Fig. 36. Fig. 3

~
‘"

m B

tielles p, et p, : la forme des courbes K est donc unique. Ces courbes sont
rapportées a des axes rectangulaires : il est facile de les étudier. La courbe
K = o0 est décomposée en deux droites, les colés ducarré AD et DC, la courbe
K = est également décomposée en AB et BC. Les courbes de la famille
définies par l'équation (173) sont des branches d’hyperboles équilatéres,

J.E. P., a*s.(C. n° 32)
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passant par les points A et C; la droite AC, avec la droite de I'infini du plan du
carré constitue la courbe K =1 (fig. 37).

Construction des courbes. — Nous pourrons trés facilement construire ces
courbes par points : donnons & I'une des coordonnées une valeur fixe x,, par
exemple. Les coordonnées y des points des différentes courbes situées sur nm
sont alors données par

) T

Ces points définissent sur mnr une graduation homographique parfaitement
déterminée :
I.e point m sur AB estcoté oo,
» M »  AC » [,
» n » CD » 0]

de méme, les courbes de la famille découperont également sur les paralleles pqg
au c6té AB des divisions homographiques définies de la méme maniére

p coté oo, M coté 1, g coté o,

Nous avons tracé ce diagramme carré avec la méme hauteur unité que les
diagrammes triangulaires que nous avons étudiés précédemment : le coté a 1"

de longueur ().

Tracé des lignes isocrases. — Les lignes isocrases seront ici encore les lieux
des points représentant les différents états possibles d’un systéme isolé. Soit M
le point représentant I'état d’un systéme formé de
(x75) g Mol. de A. Mol. de B. Mol. de C. Mol. de D.

p(1 —2)=P.{a). Py =DP.{b]. px=P.[c]. pi{1—y)=P.[d].

Supposons que la réaction chimique A + B == C+ D se produise £ (*) fois
de gauche a droite :

Le nouvel état du systéme sera formé de

(176) pi(l_x)_"gy Pz()’)""z.’ pi(w)—l_g: Pz(l"'".y)+£

molécules de corps A, B, C, D.

(1) Notre graphique contient 140 courbes, cotées de 0,001 a 10 et de 0,1 & 0,001. (Nous
avons substitué les inverses des coles aux cotes elles-mémes quand celles-ci sont supé¢-
rieures a 10.)

(2) ¢ est la variable chimique (cf. J. £, P., 31° cahier, note, p. 2a7).
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Les pressions p, et p, demeurant inchangées, les nouvelles coordonnées
seront

x':P———-——-im_"_E:x—l—é: J,f:P____z,)"}"E___ '—E-o

(177) P P P2 P2

Soit M’ le point représentant ce nouvel état; les composantes du déplacement
MM’ sont

178 Ax:x’—w=+—c?- Ay —y — :_;.é
(178) Pl’ ) = J o

Ce déplacement se fait donc suivant une droite de pente

Ay _ ¥y _ —p
(£79) Az 7 ps

passant par le point M. C’est I'isocrase relative au systéme que nous avons
considéré, et défini par les pressions p, et p, des composants A et C, Bet D.
Le tracé de l'isocrase devient trés facile si nous graduons des paralléles aux

c6tés AB et BC en fonction du rapport %Z- ou % : st py > p., la paralléle &
1 2

I'isocrase passant par le point D coupera le c6té AB du carré, AB sera gradué

métriquement en fonction de £, le point A ayant la cote o, B la cote 1} si au

1
contraire p, < p,, cette paralléle coupera le c6té BC que 1'on graduera métri-
quement de o 4 1, de C vers B (fig. 38). Ayant ainsi la direction de I'isocrase,

D 0 _c
0 1 iy
~ EV
B
A pow, .
0 P>FR 1
Fig. 38.

le tracé de l'isocrase passant par un point est immédiat. Les points d'inter-
section de l'isocrase du point M avec les c6tés du carré représentent en effet
'état du systéme réduit a trois constituants seulement par le jeu de¢ I'équi-
libre (162). Si celte 1socrase passe par un sommel, le systéme se trouve réduit a
deux constituants seulement ;: en B ces deux constituants sont les corps C et D;
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en D, les corps A et B. Chacun des quatre cétés porte une graduation homogra-
phique, permettant de placer immédiatement des points déterminés par le
rapport des nouvelles concentrations des constituants A et Cou B et D apreés
disparition de celui d’entre eux dont la concentration est la plus faible. Si nous
appelons [A'], [B], [('], [ D’] les nouvelles concentrations ainsi obtenues, nous

!

: . . \ . G
aurons les graduations suivantes : AB gradué de o & oc (*) en fonction de [K’] 3

ainsi que DC; AD et BC gradués de o 4 « en fonctions du rapport [%] .
[c]

DO[A’] 10“60

O.Emua.lu.a.l_____umudmj.[:.o

103 10
3 :

Fig. 3g.

Ces graduations sont portées par les cOtés eux-mémes; elles sont indiquées

/

par [-g-;] ou [%,,] (fig. 39).

Equilibres susceptibles de la représentation graphique précédente. — Nous
avons recherché les principaux équilibres susceptibles de la représentation que
nous venons d’étudier. Ce sont :

1° L’équilibre du gaz a 'eau que nous avons cité : CO,+ H,= CO + H,O;
2° Les équilibres du type : X,+ H,0 = XH 4+ XOH, ot X, est un halo-
géne ou C, N,.

On peut y ajouter encore :

I,+ HCN = HI + ICN,
KCN + H,S =1ICN 4 KSH.

(') La graduation va en réalité de o & 10, et pour les valeurs de I'argument supérieures
a 10, elle est remplacée par la graduation en valeurs de 'inverse.
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Nous pouvons enfin v joindre I’équilibre de I’éthérification :
P yJ q

Al +~ BO1 =AB + HOH,

pour lequel la constante d’équilibre est indépendante de la température et
égale a 4.

EQUILIBRES DU TROISIEME ORDRE NON SUSCEPTIBLES
DE LA REPRESENTATION GRAPHIQUE UTILISANT LE DIAGRAMME CARRE

Les conditions nécessaires pour que la représentation utilisant le diagramme
carré soit possible sont difficiles a réaliser en dehors de la forme d’équation qui
vient d’étre étudiée. Pour I’équilibre d’équation
(158) xA+BB = yC-+9D,

les donditions suivantes doivent toutes étre remplies :

1° Réactions & contraction nulle :
(180) 2+ B==y+d.

2° Deux relations entre les concentrations relatives

(181) % u,{a] + v, ¢] = consl.,

Uy [b] + vy[d] = const.

Ces relations expriment que certains atomes sont répartis uniquement sur les
deux groupes de constituants A et C, Bet D.

3° Deux relations entre les coefficients u et ¢ et les coefficients de I'équation
chimique
(182)

§ o=y,

Bus—=ov,.

1Y

Les relations (182) permettent de calculer u,, ¢,, u,, ¢,; ces valeurs trouvées
doivent vérifier les équations (181), ol entrent les concentrations des corps : ce
sont en réalité des équations entre les nombres des atomes des corps A, B, C, D,
et il est nécessaire que ces deux relations soient-simultanément satisfaites pour
qu’une représentation plane de I'équilibre soit possible. Si cela ne se produit
pas, la représentation plane devient impossible; on pourra alors, en général,
décomposer cet équilibre en deux équilibres du second ordre en faisant inter-
venir un cinquiéme constituant. Les calculs s’en trouveront allongés, mais
demeureront possibles.
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TROISIEME PARTIE.
APPLICATIONS.

CHAPITRE I.

APPLICATION DES METHODES PRECEDENTES AU CALCUL D EQUILIBRES ENCHEVETRES.

Nous venons d'exposer les méthodes de calcul des équilibres isolés. Ces
méthodes permettent, au point de vue mathématique, la résolution instantanée
de systémes d’équations atrois ou quatre inconnues, ou deux ou trois équations
sont linéaires (1'une d’elles, représentée par une isocrase, exprime la loi de la
conservation de la matiére, les autres sont & la base de la représentation
graphique utilisée), ct ol la derniére équation est d’un degré plus élevé par
rapport 4 'ensemble des inconnues. Cette résolution se raméne a la lecture
des coordonnées d’un point défini par I'intersection d’une courbe et d’une droite.

Mais, en pratique, les équilibres isolés sont rares; plusieurs équilibres se
produisent en méme temps, et cerlamns des constituants prennent part a
plusieurs équilibres. Nous avons donné dans la premiére Partie la formule
fondamentale de ces genres de calculs ('), 1l nous reste a montrer comment
nous utiliserons nos méthodes graphiques 4 la résolution de cas concrets.

METHODE EMPLOYEE POUR LE CALCUL DE L’ETAT D'UN SYSTEME
EN EQUILIBRE A LA TEMPERATURE T ET SOUS LA PRESSION INVARIABLE P.

Le probléme mathématique consiste a4 résoudre un systéme d’équations
exprimant 'existence de I'état d’équilibre dans les conditions imposées :

]\."Iz./-l ;[("1]- LOy]. [, [d‘] ¥
(183) Ky=/aila:]: [0.], Jea], [de] .
l\;:fs | [a:l]; [b.i]: [03]7 ld.l] ‘1 SRR

(1) Cette formule est
|

f G N
(184) ka—l\a'&;‘,’
ol ¢ représente la concentration relative de I'équilibre considéré [voir définition,
équation (19), J. . P., 31¢ cahier, p. 215], n la variation de cet équilibre, K, la cons-
tante calculée sous la pression >, K| la constaunte calculée sous la pression o x I’
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auquel il faut adjoindre les équations linéaires explicitant la loi de la conserva-
tion de la matiére, ou celles implicitement contenues dans la définition des
inconnues utilisées. La résolution d’un tel systéme ne peut étre abordée que
par la méthode des approximations successives; c’est une méthode longue,
mais dont ’application est grandement facilitée par 'emploi de nos méthodes
graphiques.

Aprés avoir déterminé les équilibres indépendants, nous caiculerons d’abord
les constantes K, de chacun de ces équilibres, a la température T et sous la
pression P, pression totale supportée par le sysiéme étudié, que nous consi-
dérerons comme invariable. Classons ces constantes par ordre de -grandeur
décroissante, et numérolons les équilibres correspondants (1),(2),(3),...,(n);
nous fixerons ensuite les nombres d’atomes des corps que nous introduirons
initialement, et qui constitueront les molécules du systéme en équilibre dont
nous voulons étudier la composition. Appelons cet état I’état 1,. Notre premier
pas sera de former des molécules réelles & partir de ces atomes, et de combiner
celles des molécules qui prennent part a 'équilibre (1), dans la mesure indiquée
par la grandeur de la constante K, . Nous aurons ainsi défini un état 1,. Par
une fiction de ’esprit nous immobiliserons I'équilibre (1) et nous ferons jouer
I’équilibre (2); I'état précédemment calculé se trouvera modifié, de nouveaux
composants apparaitront; ce sera ’état 1,. A partir de ce nouvel état, nous en
calculerons un antre, en immobilisant les deux premiers équilibres et en ne
faisant jouer que le troisiéme; nous obtiendrons alors un nouvel état 1, et, en
étendant notre calcul successivement a tous les équilibres, nous définirons
finalement un état 1, danslequel apparaitront tous les constituants de I’équilibre
d’ensemble que nous cherchons i déterminer. Cet état 1, ou 2, sera le point de
départ d’'un nouveau cycle d’approximations, que nous conduirons comme le
précédent, chacune des réactions ayant & son tour la faculté de jouer, pendant
que les autres seront immobilisées. La concentration relative de chacun des
équilibres sera la somme s des concentrations relatives de ses constituants et la
formule fondamentale (184) déterminera la constante K, relative a chaque
équilibre. Les cycles successifs d’approximation définiront une suite conver-
gente (') d’états 2., 3,, 4y, ... qui s’écarteront de moins en moins de 1'état
d’équilibre réel. Nous arréterons nos calculs quand la différence entre les

(1) L'expérience des calculs montrant cette convergence, nous ne chercherons pas a la
prouver malhématiquement.
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deux derniers étals obtenus sera de l'ordre de la précision de nos gra-
phiques.

Calculs des équilibres des différents groupes. — Pour chacun des équilibres
considérés, I'état final sera déterminé, d’une part par la constante K/, d’autre
part par l'isocrase tracée d’aprés le nombre de molécules des corps constituant
cet équilibre. Il est facile, par le jeu de la réaction d’équilibre considérée, de
faire disparaitre 1'un des constituants : on détermine ainst le point d'intersec-
tion de 'isocrase avec le périmétre du graphique représentant cet état d’équi-
libre. La sommec des concentrations relatives [a], [8], [c], ... des constituants
de cet équilibre donnera la concentration partielle ¢ entrant dans 1'équation
fondamentale (184) (*). La lecture des coordonnées du point d'intersection de
lacourbe K, et de I'isocrase ainsi déterminée indique dans quelle proportion se
répartissent les atomes qui constituaient les composants introduits. Lesrelations
utilisées pour cette répartition dépendent de 'ordre des équilibres; les para-
graphes suivants donnent, suivant cet ordre, les formules auxquelles il faut
faire appel pour le calcul des équilibres.

1° Equih'bres du premier ordre :

(185) { Schéma (r, — p),

Equation pA, == rA,.

(') On pourra nous objecter que I'hypothése qui consiste momentanément a supposer
constante la concentration partielle ¢ d’'un équilibre ne se trouve réalisée que dans le cas
ou cet équilibre est isolé; le calcul en est alors immédiat sans qu'il soit nécessaire de faire
aucune autre correction. Au contraire, si un équilibre chimique n’est pas isolé, et c’est le
cas dans lequel nous nous placons, la détermination des concentrations a I'équilibre ne
pourrait se faire exaclement que si I'on connaissait sa concentration partielle ¢’ qui est
fonction des inconnues qu'on cherche a calculer et qui dépend aussi des concentrations
des autres constituants. La résolution numérique rigoureuse de ce probléme est trés
difficile; nous en donnerons le principe pages 107 et suivantes. La méthode d’approxima-
tion que nous utilisons permet de remplacer la concentration inconnue ¢’ par sa valeur
approchée o sans que l'erreur faite sur les concentrations & déterminer soit d’un ordre
inférieur au second. Nous montrerons d'ailleurs (p. 106) que celte erreur diminue
en méme lemps que la correction faite & chaque équilibre. Cette approximation faite sur ¢
a I'avantage de remplacer des calculs compliqués par des calculs plus simples. (Nous avons
déja signalé cette difficulté dans notre Premiére Partie, 31¢ cahier, p. 216-217.)



CALCUL NUMERIQUE DES EQUILIBRES CHIMIQUES EN PHASE HOMOGENE. 57

Nous appellerons [a,], [a;] les concentrations relatives (') initiales des
corps Ay, A, dans le mélange et [a], [a;] leurs concentrations relatives aprés le
calcul de cet équilibre.

La concentration relative de 'équilibre est

(186) c=[a,]+[a] (®).
L’exposant n de la formule fondamentale (184) est

(187) n—r—p.

Le coefficient de dissociation 7 se déduit immédiatement de K, par lecture sur
le graphique représentant K, en fonction de t© ou sur une table numérique
appropriée. Le nombre de molécules de A, initialement introduites éiant
représenté par

(188) la] + £ [a]=1a,l,

’équilibre calculé sera formé de

lag] =(1—71) { [a,] + -f; [as] } = (1—71)[ay], molécules de A,
(189)

()] = %1‘ {[aq]—k%[as]}:}’;— T [agle  »  deA,

Faisons rentrer les deux composants A, et A,; dans ’ensemble de 1'équilibre
calculé. La somme des nouvelles concentrations n’est plus égale 4 I'unité mais a

(190) 1+ [ay] + [a5] — [ag] — [as].
Posons
(191) la;] + [a;] — [ag) —[a] =nE (®).

Les corrections Aa & faire aux concentrations de tous les corps présents sont

(') Il est avantageux de compter les concentrations en milliemes : on évite ainsi les
erreurs dues aux virgules et les nombres considérés sont plus maniables.

(*) Voir note page précédente; calcul rigoureux, page 107.

(*) La quantité £, qui représente le « mouvement » de cet équilibre du premier ordre
est donnée par I'expression

(@]

T
(192) 5.1:[7[“¢]0““ )

r

c’est la variable chimique précédemment définie (cf. J. E. P., 31° cahier, p. 227).
J. E. P., a¢ 8. (C. n® 32.) 8
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données par la formule générale

(193) A[a]:—-[a]_l_%z.

dans laquelle [a] symbolise les concentrations de tous les constituants, qu'ils
prennent part ou non a !’équilibre du premier ordre qu'on vient de calculer.

2° Equilibres du second ordre :

{ Schéma (8, vy, — a),

(194) Equation aA = BB+ yC.

Soient [a], [6], [¢] les concentrations initiales des composants; [a'], [4'],[¢'],
leurs concentrations, apreés le calcul de cet équilibre.
La concentration relative de I’équilibre est

o=[a]+[b]+[c] (');
'exposant n de I'équation fondamentale (184) est
(199) n=0p4+Yy—a.

On en déduit K. L'isocrase sur laquelle se déplace le point représentatif de ce
mélange gazeux est déterminée par la valeur de e.

La définition de e [ formule (58), p. 2],

_ 1 18]
(199) AT

est valable quand le composant A est entiérement disparu de I’équilibre; si
nous le faisons disparaitre par décomposition selon I'équation (194), les [a]
molécules présentes de A donnent naissance a

-E—[a] molécules de B,
Y
> [a] » de C.

La définition que nous venons de rappeler donne alors pour ¢ la valeur

(197) =13

(*) Voir note, page 56; calcul rigoureux, page 1og.
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Soient @, y, 3 les coordonnées trilinéaires corrigées du point d’inter-
section M de I'isocrase e et de la courbe K, (*). Les nouvelles concentra-
tions [a'], [6'], [ ¢'] devront étre proportionnelles & z, y, =.

Nous pouvons calculer directement ces concentrations ou au moins 1’une
d’elles, et en déduire ensuite la variable ¢, de laquelle dépendent les différences

[@] —[a] =— a&,,
(199) [0T—[0]= B&,
[¢]—[el= 7&

Ou bien encore nous pouvons calculer directement &,, en fonction de [a],
[6], [c], =, ¥, 2, et en déduire ensuite les valeurs des nouvelles coordonnées
[a'], [®'], [¢’] par les formules (19g).

Par combinaison des équations exprimant la proportionnalité des nouvelles
concentrations aux coordonnées lues sur le graphique

(200) (@] — =% [P1+BE _ [el+vE
Z ¥ P

on obtient la résolution de ces deux problémes

(@)= ab+fBa  ab+fa
T Tay+Bx T ak4-f
(6] =y b+ La  ab+fa
(201 @) ay+ g o:-f-—?:} (2000)
(¢']= = Ya-+ac _ac—+ya
T V'yx 4+ as Y
o+ =
4
et
(209a) g W —br_ bi—cy as—ca
ay +Bx Yy—Pfs  as+y=x
ou
(2025) Egzakh—l)_a[-—c

ak+ﬁ‘al+y'

(') Ict nous supposons évidemment que la hauteur & du triangle est exacltement égale a_
un meétre; les coordonnées sont les distances aux cbtés, sans correction; mais I'hygromé”

tricité du papier change parfois cetle dimension de quelques millimétres : soit AZ la
diflérence 1™ — A, La correction a faire aux coordonnées mesurées est

(198) Ax—=ux.Al, Ay =y.Ah, Az =1z.Ah.



6o P. MONTAGNE.

Les groupes de formules (6) montrent qu’il n’est méme pas utile de mesurer
les nouvelles coordonnées x, y, 5; en effel, les seules inconnues entrant dans

les formules (&) sont les rapports % =k et fc-: [, qu'il est facile de lire sur les

cotés AB et AC en menant les droites CM et BM. Ainsi se trouve éliminée
I'influence de ’hygrométricité du papier qui change la hauteur du triangle de
référence. Ces formules étant homographiques par rapport a & et [ il est
possible de s’aider de représentations graphiques simples pour calculer &, et les
nouvelles coordonnées [a'], [#'], [¢'].

Les nouvelles concentrations étant ainsi fixées, elles reprennent leur place
dans ’ensemble du systéme. Il faut alors corriger les concentrations de tous les
corps présents, car leur somme n’est plus égale & 1, mais & 14 nZ%,. La réduction
a 'unité des nouvelles concentrations se fait comme pour les équilibres du
premier ordre, en utilisant la formule (193).

3° Equilibres du troistéeme ordre :
Schéma (1,1, —1, —1);

3 :
(203) %EquationA+B:_’-C+D.

Soient [a], [b], [¢], [d] les concentrations avant le calcul de cet équilibre,
[a'], 6], [¢'], [d'] les nouvelles concentrations calculées; les pressions p, et p,
sont alors données par

p=P\[a]+[e]],
(204) {pzzps[bl—a—[dn-

LLa somme des concentrations demeurant invariable, la réduction des
concentrations a 'unité sera inutile : la concentration relative de cet équilibre
demeurera égale a

(205) o=[a)+[b]+[c]+[d] (')

La constante K, de la loi d’action de masse, étant indépendante de la
pression, est uniquement fonction de la température.

Les points d’intersection de l'isocrase avec les cotés du carré circonscrit au
graphique s'obtiennent en faisant jouer la réaction (203) jusqu’a ce que 'un
des constituants disparaisse : le rapport des concentrations des deux consti-
tuants qui forment alors ’autre membre de I'équation chimique détermine le

(1) Dans ce cas particulier, le calcul est rigoureux. 1l suffit, pour qu'il en soit ainsi, que
la contraction n soit nulle.
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point sur le cOté considéré :

Sur AB {[B]=o], {[a]>[b]} 5= {Z%ji} . corps éliminé: B,
1 e iral=o), (161> [a]} = tor ot A,
e DC [[D)=o),  {[d]<[e]} 1 ="tot o1 D,
» AD {[Cl=o),  {[e)<[d]} [ =gt mtots » G

On déterminera I'intersection qui fera tracer 1'isocrase la plus courte. La

direction de I'isocrase est déterminée par le sommet D et le point f;— de AB
1

s1p,< p,;oule point% de BC, st p, > p,. l.es coordonnéesx,(1 —x), y,(1— ),

du point d’intersection de I''socrase et de la courbe cotée K, permettent le
calcul des nouvelles concentrations. On a en effet

(207) % [@'] =ps(1— =), [c’}:pix,

L [¥]=pay. [d]=ps (1 =),

en appelant @ et y les valeurs des coordonnées du point d’intersection de
I'isocrase et de la courbe cotée K, corrigées au besoin de I’hygrométricité du

papier.

Remarques. — 1° Ces calculs ne présentent en réalité aucune difficulté, mais
leur longueur est parfois une cause d’erreur. Pour déceler les erreurs dés
qu'elles apparaissent, 1l est bon de faire, aprés chaque calcul, et avant la
réduction a I'unité qui suit ce calcul, la vérification que la somme des concen-
trations calculées excéde bien I'unité de la quantité prévue : n&, pour les
équilibres du premier ordre, n&, pour ceux du second ordre, et o pour ceux du
troisiéme ordre.

2° Il est permis de se demander, si, aprés avoir fixé les nombres d’atomes
des corps introduits, on les retrouverait, avec les mémes proportions aprés
avoir terminé le calcul d’ensemble. Le calcul de chaque équilibre conserve ces
proportions, de méme que la réduction & l'unité effectuée aprés chaque
approximation; ’ensemble du calcul doit donc les conserver. L’examen des
nombres calculés confirme cette opinion. Nous montrerons sur les exemples
qui vont swivre (cf. infra, Chap. IV) la conservation des proportions des
corps introduits qui légitime entiérement notre méthode de calcul.
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CHAPITRE II.

CHALEURS SPECIFIQUES MOLECULAIRES DES GAZ A HAUTE TEMPERATURE.
CONSTANTES DES EQUILIBRES CHIMIQUES.

Nous devons maintenant faire appel aux données expérimentales pour
poursuivre notre étude. La connaissance numérique des équilibres chimiques
est accessible a I'expérience seule; il en est de méme des chaleurs spécifiques
des gaz. L’interprétation des résultats expérimentaux obtenus dans la déter-
mination des chaleurs spécifiques des gaz faisant appel & certaines fonctions
mathématiques, que I’on retrouve dans le calcul des constantes des équilibres
chimiques, 1l est avantageux de parler d’abord des chaleurs spécifiques.

Chaleurs spécifiques moléculaires des gaz. — Nos calculs d'équilibre vont
nous conduire & utiliser les chaleurs spécifiques des gaz a haute température;
nous serons méme amené, dans la détermination des températures de combus-
tion de certains mélanges gazeux, a extrapoler les valeurs des chaleurs spéci-
fiques dans des zones de température demeurées jusqu’a présent peu accessibles
a l'expérience. Les mesures des chaleurs spécifiques des gaz & température
élevée, sont assez nombreuses. Les résultats trouvés sont souvent exprimés en
fonction de la température par une fonction algébrique de celle-ci : I'accord
entre les valeurs calculées et les mesures est parfait dans 'intervalle de tempé-
rature pour lequel la fonction a été calculée; mais dés qu'on s’écarte de cet
intervalle, les divergences entre les valeurs extrapolées et les mesures d’autres
expérimentateurs montrent que les fonctions algébriques sont impuissantes a
représenter ces grandeurs.

La théorie moléculaire (') vient heureusement 4 notre secours au milieu de
ces difficultés. L'explication qu’elle donne de la variation de la chaleur spéci-
fique des gaz avec la température permet de prévoir cette variation dans un
domaine trés étendu quand on a pu la mesurer dans une zone plus restreinte.
Elle admet en effet que la chaleur spécifique dont 'origine se trouve dans les
mouvements des molécules peut étre considérée comme formée de deux par-
ties : l'une invariable C, ou C,, l'autre C, dépendant uniquement de la
température et s’annulant au zéro absolu

(208) Cp=C,, + C;; C,= C,,+ C,.

(') Pour I'exposé de cette théorie, cf. B. 11,
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Pour les corps monoatomiques, la partie invariable existe seule : la molécule
n’est susceptible que de translation : la chaleur spécifique moléculaire a volume

constant est :

3
Cv,,:ER (1)7

et la chaleur spécifique moléculaire a pression constante (la seule que nous
considéreronsici):

C, — 2R,

Po—
2
Pour les molécules diatomiques, cette partie invariable doit s’augmenter de
’énergie de rotation, ce qui donne

Cp,= %R ou Cp,=— SR,
suivant la constitution de la molécule.
Les molécules diatomiques et polyatomiques sont en outre susceptibles de
vibrations intramoléculaires : ces vibrations dépendent étroitement de la tem-

pérature. Dans un volume déterminé d’un gaz, un certain nombre de molécules
pourront étre animées d’oscillations de fréquence déterminée et le nombre de
ces molécules croit avec la température; la quantité de chaleur dQ transformée
en vibrations dans I’échauffement de la température T ala température T +dT,
est égale a

(209) dQ =(C,dT,
formule dans laquelle C; est donnée par
(/fﬂ"‘% 0
(210) C:=R {v — =0 m )
(e%_ 1) (T)

La fréquence v est la fréquence des vibrations intramoléculaires, vibrations
qui se traduisent souvent dans les spectres des gaz par les bandes d’absorption;
ce sont des grandeurs susceptibles de mesures précises. On en déduira la gran-

deur ’% que 'on appelle ® = %‘5 Cette valeur O s’appelle température caracté-

ristique du corps considéré. La fraction de la chaleur spécifique moléculaire

: , : . .0
dépendant de la température est donc fonction du seul quotient - La for-

e . , 0]
mule (210) due a Einstein est souvent écrite o (T) On en trouvera une table

dans les Landolt-Bornstern Phystkalisch-Chemische Tabellen, 5° édition, 1° sup-

0

plément, p. po2. [La table donne en réalité C,= 3?(T)-] Pour faciliter

(*) La valeur de R adoptée est R —1,9857 cal/degré.
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’emploi de cette fonction, nous avons construit un nomogramme (*) donnant
L r . @ . .
immédiatement ¢ (—T-) en fonction de © et de T (voir Annexe, Planche 1).

Les molécules polyatomiques ont plusieurs fréquences de vibrations carac-
téristiques. Dans ce cas la fraction C, de la chaleur spécifique sera la somme
des fonctions ¢ relatives & chaque température ©, chacune des fonctions ¢ étant
multipliée par le « poids statistique » de la fréquence d’oscillation correspon-
dante.

L’accord de la théorie et de 'expérience est en général excellent. Les valeurs
de © calculées d’aprés les fréquences v donnent des chaleurs spécifiques trés
voisines des valeurs de © déduites des mesures expérimentales de chaleurs
spécifiques; de plus, la forme transcendante des fonctions ¢ représente beau-
coup mieux les variations des chaleurs spécifiques sur de grands intervalles de
température que ne le faisaient les fonctions algébriques : il est donc légitime
de les adopter pour les extrapolations. Nous disons en général : deux gaz,
I'oxygene et 1’azote, présentent en effet des différences inexpliquées entre les
chaleurs spécifiques mesurées et celles qui se déduisent des données spectrosco-
piques. On peut cependant représenter pour ces deux gaz les variations de C,
avec la température en choisissant des valeurs convenables de ®, déduites de
ces mesures (?).

La chaleur spécifique C; [formule (210)] est la chaleur spécifique vraze a la

(') On trouverait un abaque donnant C, dans (B. 1l¢), p. 230. Notre nomogramme &

points alignés est de lecture plus facile et donne, en plus de Cg, trois autres fonctions du

> t @
rapport -

(*) Des mesures récentes (voir B. 12a) ont fait disparaitre 'anomalie qui subsistait
pour les chaleurs spécifiques de I'azote et de 'oxygene : les chaleurs spécifiques observées
(déterminées par la méthode de Lummer-Pringsheim) confirment les valeurs des tempéra-
tures caractéristiques déduites des mesures optiques (2220 et 3340). La différence entre les
valeurs anciennes des chaleurs spécifiques déduites des mesures de la vitesse du son et les
nouvelles valeurs observées est attribuée a la grandeur du temps nécessaire a la transfor-
mation en énergie d’oscillation de I'énergie de translation des molécules soumises a la
propagation des ondes sonores. Bien qu'une telle cause d’erreur soit admissible [surtout
pour des ultrasons (voir B.12b); d’autres observations de Wohl semblent aussi le confirmer
(voir B. 23b, p. 138)], il semble que les auteurs n’aient pas envisagé toutes les erreurs
dont peuvent étre entachées les mesures indirectes des chaleurs spécifiques des gaz par
I'intermédiaire de la vitesse du son. Nos calculs ont été faits avec les valeurs de ® admises
antérieurement a ces nouvelles recherches (2540 pour O%, 3800 pour N* au lieu de 2220
et 3340). 1l en résalte que nos chiffres sont légérement erronés; nous indiquerons & chaque
fois le sens de I'erreur commise.
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température T. La valeur qui nous intéresse est la chaleur spécifique moyenne
entre une température fixe ¢, et T. Pour la commodité des calculs, nous avons
adopté la température initiale £,=18" C., soit 291° absolus. Les chaleurs
spécifiques moyennes entre z, et T sont données par le quotient ( nousindiquons
la valeur moyenne de C, par E) :

- . T . T o
(211) csszt. csdT:m[[ C_,d'r—f0 CsdT].

Les tables de Landolt donnent (premier supplément, p. 703), les valeurs
U—-U,
—7
les tables des chaleurs spécifiques moyennes entre ¢, et T que nous donnons en

T
des intégrales = 'Eff C,dT (). Nous les avons utilisées pour dresser
0

annexe. En appelant, pour simplifier E (-?—), Pintégrale

(212) E(%):£T¢($)dT:U—UO,

le calcul de la chaleur spécifique moyenne d’oscillation entre ¢, et T s’exprime
par

o= 2 [e(3)-2(0)])

la sommation X s’étendant aux différentes températures caractéristiques, aflec-
tées de leurs poids respectifs. Nous symboliserons ce calcul par

~_ % E(®)
(214) Cs= T—2,

Nous donnons ci-aprés une table des valeurs des chaleurs spécifiques des
principaux corps a I’état gazeux, congue d’aprés les idées que nous venons de
rappeler (*). Cette table contient en outre les valeurs des constantes chimiques
des mémes substances, d’aprés des recherches basées sur 1'étude des spectres et
de la configuration des molécules.

) —U
(*) Nous donnonsaussi sur le nomogramme (Annexe, Planche 1) la valeur de———,l—,—‘-’ en fonc-
tionde T et de ® : les deux échelles & double graduation situées a droite de ce nomogramme

représentent les valeurs des fonctions de T Pour utiliser les échelles situées a droite, on

lira ® & droite sur I’échelle médiane et pour les échelles de gauche (qui représentent C;

U I U . \ A ’ ’ .
et —--—l——i’ » @ sera pris a gauche sur cette méme échelle médiane.

(%) Pour les indications d’auteurs, consulter I'annexe bibliographique p. 157, sous le
titre Chaleurs spécifliques (B.C.S.| 1, 2, ...).
J. E. P., 2¢s.(C.n°32) 9
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Calcul des constantes des équilibres chimiques ('). —— L’expérience permet
en général la mesure des dissociations; certaines méthodes permettent méme de
les mesurer jusqu’a des températures élevées. La thermodynamique des réac-
tions chimiques coordonne les valeurs numériques trouvées, et ses formules
permettent de calculer les constantes de I'équilibre chimique & toute tempé-
rature.

Soit I'équation chimique représentant un équilibre en phase homogéne

(216) 0 A+ B Bi+... = oAy +ByBe+. . (+ Qcal)
dont nous voulons calculer la constante d’équilibre

AR [B
(217) Rp= [[Ajzi.EBsz,..'

Cette constante d’équilibre K est liée & la température par 'équation

(218) dL‘,IPLK,,_—__.I:_{QT.T;.
Dans cette équation, Q; représente, mesurée en petites calories, la chaleur
dégagée dans la réaction (216), effectuée sous pression constante, & la tempé-
rature T : elle est une fonction de T. Pour intégrer correctement I’équation
(218), nous devons expliciter Q; en fonction de T. La formule de Kirchhoff
résout ce probléme : elle nous donne en effet :

T
(219) QT:QO—f 2C,dT.
]

Dans I'application de cette formule, les G, représentent les capacités calori-
fiques des divers constituants de I’équilibre, et la somme X est calculée en
affectant du signe — les chaleurs spécifiques des corps réactants et du signe +
celles des corps résultants (?).

Les constituants étant tous gazeux, les chaleurs spécifiques C, ont les expres-

(1) L’absence de tout travail d’ensemble sur les constantes des équilibres chimiques
nous a conduit a intercaler cet exposé dans notre étude sur le calcul numérique des équi-
libres. Dans cet exposé, qui n’a pas la prétention d’étre original (une partie des matériaux
a été empruntée a B.13), nous avons cherché a coordonner les faits connus et & mettre
quelque peu d’ordre dans un domaine ou l'absence de conventions suivies et I'incohérence
des notations entretenaient une confusion regrettable.

(%) Cette convention de signe sera conservée, car elle coincide avec la convention rela-
tive a 1'écriture de K, qui s’exprime par un produit en donnant aux corps résultants un
exposant positif, aux corps réactants un exposant négatif,
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sions indiquées ci-dessus (voir p. 62 et suivantes).
[’équation définissant L K, est alors :

T
Q—TY c,,o_f X C,dT
RT? ‘

d

(220) T

LK,——

L’intégration immédiate de cette équation donne [ en tenant compte du passage
des logarithmes népériens (L) aux logarithmes vulgaires (log) (*)

Q 1 1 Tar rt
o | -): — 9 E ] GT —_—— - E s e
(221) logk, i57aT —+ 1,9857( Cp,) logT + [‘,572[ Tz[ CsdT <+ Ig

L’application de cette formule (221) au calcul de la constante K, relative a
I’équilibre (216) se fera de la maniére suivante :

1° Les chaleurs de réaction sont en général mesurées a une température T
voisine de ¢, = 18°C. (T, =291°K..).
On déduira Q, de Q; par la formule de Kirchhoff

T
(222) Q(,:er—i—f 2C,dT.
0

Dans ce calcul on peut sans erreur sensible remplacer C, par C,, la chaleur

spécifique d’oscillation C; étant en général négligeable aux températures infé-
rieures & 1, :

(223) QOI QT —*—-T.ECI)O.
La sommation X affectant lesigne — aux corps réactants (A, B,, ...), lesigne 4~
aux corps résultants (A,, B,, ...) (formule 216).

2° Dans le second terme, C, est cette somme qui vient d’étre calculée. C,,
étant souvent donné en multiple de R, le nombre 1,9857 (égal a R) disparait
ainsi du coefficient de log T.

3° L’intégrale double du troisiéme terme doit étre exprimée en fonction de

Ci=o0 (%) Cette intégrale a été calculée : les Tables de Landolt-Bornstein la
F—F,

donnent (*) sous le titre — ——* (1° supplément p. 703 et 704),
F_F T T L T TC,
(224) — °=f 2f Csa’Tz—f CdT—-f S5 AT,
T T, TJ ™ T
(*) RxL.1o=1,9857 % 2,30258...=4,5722...; Flinverse, TI;:RZO’MST

(%) Les nombres donnés dans cette table sont calculés pour des solides, donc avec trois
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Les valeurs des températures caractéristiques ® sont celles qui sont indi-
quées dans le tableau des chaleurs spécifiques moléculaires (p. 66); elles
devront étre prises avec le méme poids statistique.

4° La constante d’intégration I, peut étre déduite des mesures expérimentales
faites sur ces équilibres. Il est avantageux defaire le calcul de la constante pour
des conditions expérimentales différentes; la moyenne des valeurs trouvées
sera prise pour constante définitive I, introduite dans I'équation (221). On peut
également déduire les constantes chimiques de considérations sur la structure
des molécules; nous utiliserons ces constantes dans le seul cas oi1 I'absence de
mesures précises d’équilibre ne permet pas de calculer la constante d’intégra-
tion I,. Dans ce cas, cette constante est la somme algébrique des constantes ¢
des constituants de ’équilibre qu’on obtient en affectant du signe + les cons-
tantes des corps résultants et du signe — les constantes des corps réactants.
On trouvera dans le tableau des chaleurs spécifiques moléculaires des princi-
paux corps les valeurs des constantes chimiques correspondantes. La formule
ci-dessous résume l’ensemble des opérations a effectuer :

Qr+T([2v,C,,— 2v,C, ] . {
4,572T 1,9857

-+ A ;72 [EP:F (%)“" 2p, ¥ (9[—\1)] + Le (== 2,6, — 2w 1)),

dans laquelle les indices (1) et (2) sont relatifs aux corps du premier et du
deuxi¢éme membre; les v représentent les coefficients de I'équation chimique et

(225) loghk,= 2v,Cp,— 2v,C, ] logT

les p les poids statistiques des différentes températures caractéristiques.
Dans toutes ces formules le symbole T indique la température absolue, et la
pression P est mesurée en atmosphéres. Les valeurs de K, calculées sont donc
relatives & des équilibres réalisés sous la pression de 1 atmosphére.

La liste ci-dessous contient les fonctions K, relatives aux principaux équi-
libres. Nous avons utilisé, quand cela nous a été possible (connaissance des tem-
pératures caractéristiques des constituants de ces équilibres), les fonctions

transcendantes F (%) qui permettent I'extrapolation des résultats en dehors

degrés de liberté. Ces nombres devront étre divisés par trois pour étre utilisés ici. Le
nomogramme établi (voir Annexe, Planche 1) pour représenter les fonctions ¢, E, F
el S donne les valeurs de ces quantités pour un seul degré de liberté : on les prendra
donc telles quelles, sans aucune correction.
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des intervalles de température pourlesquels ont été calculées les constantes. En
’absence de détermination des températures caractéristiques, nous avonsindiqué
pour quel intervalle de température ont été calculées les formules toutes les fois
que nous avons pu le connaitre; les références bibliographiques, mises entre
crochets, sont réunies en annexe, page 157. [Rubriques B. E. C. (Equilibres
chimiques). |

Remarques. — 1° Nous avons observé fréquemment I'incohérence des nota-
tions employées : les coefficients fractionnaires sont tantdt employés, tantét
rejetées dans I’écriture des équations chimiques; parfois & quelques pages de
distance, des équations chimiques de méme forme manifestent cette différence
d’écriture. 1l serait désirable de ramener quelque unité dans ce désordre et le
plus simple serait de conserver aux équations chimiques des coefficients entiers :
’écriture de la fonction K, s’en trouve simplifiée. D’ailleurs on passe facilement
des formules donnant log K, fractionnaire, a celles que nous proposons en
multipliant leur second membre par le plus petit nombre qui rend entiers les
coefficients de I’équation chimique pour lesquelles on les a calculées.

La méme remarque peut se faire aussi sur 'ordre dans lequel est écrite la
réaction chimique, ainsi que sur la forme d’écriture de la fonction K ; le désordre
fréquent des notations rend difficiles les calculs, et préte 4 de nombreuses
erreurs. Les conventions que nous avons données sont simples, et permettent
d’écrire la fonction K, sans erreur possible dans presque tous les cas (*). Nous
donnons ci-aprés les formules relatives aux principaux équilibres chimiques
homogénes, écrites en tenant compte des conventions adoptées.

2° Dans le premier Chapitre de.la seconde Partie (équilibres du premier

I, , . rr .
ordre), nous avons indiqué 'importance du facteur numérique { — )qui figure

(1) Rappelons ces conventions : 1® L’équation chimique est écrite de telle maniére que
la somme des coefficients des corps du second membre soit supérieure ou au moins égale
4 la somme des coefficients des corps du premier membre; 2° dans I'intérieur de chaque
membre, les conslituants soni écrits dans D'ordre ot leurs coefficienls dans ['équation
chimique sont ordonnées par grandeur décroissante; 3° dans 'expression de K, ou K,, les
corps du deuxiéme membre figurent au numérateur, ceux du premier membre au dénomi-
nateur. Le seul cas ou I'on pourrait alors hésiter serait celui d'un équilibre du troisiéme
ordre, a variation nulle; on pourrait convenir d’écrire 'équation chimique de telle sorte
que le corps de masse moléculaire la plus grande soit dans le premier membre; ainsi la
réaction du gaz a ’eau s’écrirait : H24 CO?2 = CO + 120.
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dans l'expression de K, en fonction du coefficient de dissociation ©. Qu'il nous
soll permis d’y revenir plus longuement ici.

La définition que nous avons donnée du coefficient de dissociation d’'un
corps (rapport du nombre de molécules dissociées au nombre de molécules
tnittalement présentes) est adoptée par la plupart des auteurs. La fonction K,

qui en dérive devrait étre unique; or elle différe suivant les auteurs de ce méme

iy : , .
facteurﬁ; I'incertitude des valeurs expérimentales s’augmente donc encore de

la confusion introduite par cette différence, ce qui n’est pas pour faciliter le
travail.

I.’exemple de la dissociation de P'hydrogéne moléculaire en hydrogéne
atomique est assez caractéristique a ce sujet et témoigne de quelles précautions
on devrait s’entourer dans ce genre de calculs. Les Tables de Landolt-Bérnstein
donnent la formule suivante (B. E. C. 1) :

72 ___ 19700
1 — 72 P=- T

(226) log + 4,89.

Nous nous sommes reporté au Mémoire original d’ou est extraite cette formule
(Lavcmur, Z. f. Elch., 23, 1917, p. 217). L’auteur utilise, au lieu du coefficient
de dissociation 7, la concentration  de I’hydrogéne atomique dans le mélange
en équilibre; lafonction K, est alors définie correctement par I’égalité

(227)

La pression P étant mesurée en millimétres, la formule donnée par Lang-
muir est

2
(228) logK,=1log (P ad ) — 19790 7,77+

[—Z T

Nous allons transformer cette formule pour ’exprimer au moyen des variables
habituelles; en ramenant 1’unité de pression a étre I'atmosphére, K, seradivisé
par 760; son logarithme diminuant de log 760 (= 2,880), la constante devien-
dra 7,77 —2,88 =4,89. Nous devons aussi passer de la concentration x
de 'hydrogéne atomique au taux de dissociation t; cette derniére quantité se

déduit de la premiére par

(229) T= —
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Si nous exprimons K, (227) en fonction de Tt nous trouvons

fr*
K,‘ )o *
(230) p=F —

La formule correcte qui traduit exactement celle de Langmuir est donc

(231) logP T —_ 20790, g

Cette formule différe par le facteur 4 de la formule des Tablesde Landolt (226)
qui traduit les résultats de Langmuir. I.a complication des variables de
Langmuir est en partie responsable de cette différence (*).

Ces deux formules donnent d’ailleurs des résultats assez différents : sous la
pression atmos',phérique nous avons pour :

K,—1 T—0,4472 et T=—0,7071
g d’aprés Y 707 d’aprés la formule

de Landolt.

K,—o.1 T—o0.15671 et r—o0.,301)
P ’ notre formule ’ ’

K,=o,o01 T—0,0498 et T=0,0995

Cette différence est d’antant plus grande que la constante K, est plus petite,
et aux faibles valeurs de cette constante, notre formule donne une dissociation ©
qul n’est que la moitié de celle que définit I’autre formule.

On voit donc le soin qu'il faut prendre dans la transcription des formules
relatives aux constantes d’équilibre, et spécialement, I'tmportance du facteur

, - rr . ’ 0y .
numérique dans I'expression de K, pour les équilibres du premier ordre.

EQUILIBRES DU PREMIER ORDRE (?).
1... H,=2H.

22025 I /6140

log K== 24 41,510 T — 7 F ) 40,797 (B.E. C.1aelbd).

Remarque: (B. E. C. 14 ¢) donne la formule exacte pour K, avec I;—+ 0,55.

(1) Une erreur analogue est a relever au sujet des formules donnant la dissociation du
chlore: Cl, == 2Cl. Le premier volume des Tables de Landolt donne les valeurs de K,
relatives & cette dissociation calculées pour la fonction P.7%/(x —72) (une note nous pré-
vient méme que log/} a été retranché de la constante) mais, dans le premier supplément
(p. 789), la formule inscrite a été calculée d’aprés les autleurs (14 c et d), sans tenir compte
que ces auteurs ont défint K,=§.P7?/(1—7*); 1l s’ensuit une erreur semblable a celle qui
existe pour ladissociation de I'’hydrogéne : logK, et ses valeurs numériques calculées d’aprés
la formule du premier supplément du Landolt different de 0,60 =log4. (Les formules
donnant les dissociations du brome et de I'iode, données par le premier volume du Landolt,
ne sont point entachés de celte erreur.)

(?) Pour les abréviations bibliographiques : L. B. 5, etc., voir bibliographie, page 136.

J. E, P., 2¢s.(C. n° 32.) 10
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2... F,eaF.
L.es mesures spectroscopiques indiquent une chaleur de dissociation
() =76 X 20, (B, E. C. 2, @) ou 65,6 (2, 0),

mais aucune mesure ne permet de formuler cet équilibre,

3... Cl,=220Cl.

Qr d’aprés L. B. 5, 2¢ S., LI, p. 1615; 1; : moyenne (') d’apres L. B. 5, 1" 5.,
P- 789 (1000-2500; Fo0.08), (B. E.C. 14¢) donne I;—+ 1,366, ailleurs l;—=1,321

(11d), avec @ = gon.

h... Br,=2Dr.

,6,"
logh ,—— er + 1,5 log'l" — ;)72 F(L;TJ)—F 1,24,
5

Qr d'apreés L. B. 5, 2¢ S.| II, p. 1615; I;, moyenne calculée d’aprés L. B. 5, I,

P. 1417 (2000-2300; = 0,02).

I,=0ol,

ol

logh),— — +=— + 1,5 log1 — T

fl‘\ ‘ ‘)'- "

=593 1 309
729 I° ( )—l— 1,20.

Qp d'aprés L. B. 5, 20 8., I, p. 1613, Valeur peu différente : I. C. T., VI,
p. 418; I moyenne calculée d’apres L. B. 5, 11, p. 1417 (1000-2500: &= 0.03).

6... O,=20 (?).

,
logK ,— — 25480 1 F(g:)u,o

T+ 1 5logl‘---[h572 T

Qr: L. B. 5, 2¢S. 11, p. 16155 L=127y—{q,, lo,, fo: L. B. 5, 2¢S., p. 1253, for-
mule (IV) (¢f. Table des chaleurs spécifiques et constantes chimiques, p. 66).

)—l—l 815.

T... 20,230, (%).
- ,
. 10014 Lol g rgs g g~ 24 D
(a) logh,——+ — +9,0logT —1,92.1073T 41,35, 107712+ ¢, 8.

(') L’indication « moyenne » ou « moyenne calculée d’aprés... » exprime que la formule
donnée par la référence a élé transformée en utilisant les températures caractéristiques
et que la constante I adoptée est la moyenne des valeurs recalculées dans cette transfor-
mation. L'intervalle de températures (absolues) dans lequel a été fait le nouveaun calcul
est indiqué entre parenthéses, ainsi que I'erreur sur log K, dans le passage de I'ancienne
formule & la nouvelle,

(*) Voir la note (*) page 64. La valeur exacte de @ est 2220 au lieu de 25%o.

[0, ]
[0
partir de l'oxygéne; les valeurs de log K, obtenues sont celles que nous calculerions

(*) L’habitude est d’écrire : K,— -——=-, car on considére la formation de }'ozone a

d’apres notre formule, inais changées de signes.
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D’apres I. C. T., VII, p. 231.

. 14872
(b) logK,— 4T/

+ 1,75 logT + 2,6 (B. E. C.3).

S,+28S.

- 22355 . o 1 ../1030 .
logK,—— —5— + 1,9 logT — 5o F (T) + 5,23.

Qy : L. B. 5, 2¢ S, I1, p. 1615; I; : 4 2300 abs. t=0,5 (L. B. 5, 1I, p. 1417).
3S,=>485,.

2guoo + 2T
4,592T

Daprés L. B. 5, II, p. 1417 (B. E. C. j).

logh,, = — +1,55logT + 4,3.

Se= 38S,.

) 64000 + 41

————— + 3,0 logT + 6, 2.
4,0721

logh,=——
Méme référence que 'équilibre n 9.
Se, = 35e, (B. E. C. 5).

Ny= 2N (1),

- 45188 . - 1 ../3800 ,
lngp——'——T—"'FI,OIODI—-m}.‘( T +I,643,

Qr : L. BU 5, 2¢ S.) I, p. 16155 Ig—aiy— iy, daprés L. B. 5, 2¢ S, I,
p. 1203, formule (1V),

P20’ (B, E. C. 6).
As, <> 2 \s, (B, K. C.3).

(_-:._3 ;—*- 2 C.

On connail seulement Q >~ 160%! (Spectroscopie) (L. B. 5, 2¢ S., 11, p. 1615).

N,O,=2NQ,,

logk, ——

2692
flj

+1,751ogT + 4,83.10—*T — 5, 144.107%T2+ 3 062
(B. E. CG. 7).
3(CH,), 0 =[(ClL),0], (B. E. C. 8).

(1) Voir note (2) paze 64, La valear exacte de O est 33

33%0 au heu de 3800,

P
1
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19...

20...

22...
23...

23...

28. ..

(a) logh ,—=

P. MONTAGNE.

EQUILIBRES DU SEdOND ORDRE.
1° E"quilibres du type (1,1,—1); n—=rI.
COCl, = CO + Cl,,

. 5710

+5,46  (B.E.C.g).

COBr,=CO + Br, (B. E, C. 10).

S0, Cl, = 50,4+ Cl,,
2250

logk,=— —— 1 ,79log T — 4,55, 10T 4- 2.9,

L. B. 5, I1, p. 1417 (B. E. C. 10).
SO,H,&50,+ 11,0,

logK,—=— @%3- +0,79logT —5,7.10*T + 4,086  (B. E. C. 11).

N,O,= NO,+ NO (B. E. C. 12).

H.GO,CH, <= CII, 0l 4 CO,
1835

logK,=— == +6,6  (B.E.C.13).

29 Lquilibres du type (1,1, — 2), n—o.

2HF & M, + F,,
Q308: I 128(:&1-

oHCl = 11, + Cl,,

. 636 I 0 5990 4130
logK,—=— gT —+ 5573 [F(Z%—-)%*F(—QT—)—- 2F(4T )]— 1,073.

(B. E. C. t4¢) donne Ig—=— 0,96; Ix moyenne calculée d’apres L. B. 5,

1e* S., p. 789 (1500-2500; £ 0,003) (B. E. (. 14).

211 Br & U1, + Br,,

. 5228 i 465\ 5930 . { 3660 .
ogt=— 5+ i [F(0r) ¥ () =¥ () |+

(B. E. C. 14).
Qr et Ix moyennes d'aprés L. B. 5, I, p. 1417 (1500-2000; == 0,01).

ol = H,+ 1,
50,4

T
Formule donnée par L. B. 5, II, p. 1417, valable entre 500 et 1000° C.

logK,—— ~+ 0,503 logT — 2,35.

2 NO = N+ 0,. (Méme remarque que pour I'équilibre n° 7 : 20,2 30,.) ...

9425
T

— 1,63,
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4 A h
(6)() togK,= 8 + [1*(38f°)+1(g?lf")-—zﬁ(“ff")]—r,697,

I, moyenne d’aprés la formule précédente (B. E. C. 15) (2000-3000; == 0,01).
29... 2C0S=CO,+ CS, (B. E. C. 16).

3> Kquilibres du type (2, 1, —2), n=—r,
30... 21,0 2H,+ 0,

(%) logK,=—=— 20(;,00

I 6140 540 ) 2280 5370 ,
() 135 o () ()

Ix d’aprés les mesures de Siegel (B. E. C. 17).
31... 2H,O0x=20H+ H,,

28000
T

1 6140 5100 2280 , 1w f 9370 .
P e () o () -4 (5| oo

Ix d’apres L. B. 5, 2¢ S.| 1I, p. 1253 et suiv. (B. E. C. 18),

+ 2,5 logT

logK,—— + 2,5logT

32... 2H.S<2H,+85,,

8200
T

I. C. T., V11, p. 237.

logK,— —+— +1,88logT +7,2.107*T —1,62.1077T? 40,722,

33... H.Se<=2H,4 Se, (B. E. C. 19).
... 250,=220,.+8S.,

37200

R L ' 2540 - 1930 750
(2) logK,=— T +2’510gT+ZT5-7-§[2F(T)+F(T) 2F( )

1640 ./ 1920
sz( T ) I*( ?l )]—I—o,yﬁ,

Ig d’aprés les équilibres n°s 38 et 48 (1700-1g00; == 0.04).

35... 2S0,=250,+ 0,,

(a) logK,—— 10%73 — 1,222 logT + 13,500 (B. E. C. 20),
(&) logK,—— :()-%?—-% -+ 9,330 (I. C. T., VII, p. 236).

(1) Voir note (*) page 64. Les valeurs de @ : 3800 et 2540 doivent étre remplacées
par 3340 et 2220.
() Op,— 2540 doit étre remplacé par @9,— 2220.
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36... 2NO,=2aNO + O,

. 5/49

+1,70logT —5.10-*T2+ 2,839 (B, E. C. 21).

37... aNOGCl=2NO + Cl,,

3667

log K p—=— F

+1,5logT —o0,079  (B. E. C. 22).

38... 2C0,= 200 + 0O,,
| e — -.).9-_’;60 5 3o0go (2540 990
(') logk,=— 2% 5 logT + 7 573[ F( X ) 1( ) ) {,1‘( '1)

— QF(IZI?O)—- ?'F('?ﬁl?—o)} — 0,091,

I d’apreés les équilibres no 30 et b,
39... 2C0S2C00+8, (B. E. C. 16).

K0... aCHLOH < 21, + IHCO,CH;,

7
§%§ +5.43  (B.E.C.13).

logK,,:——
4o Equilibres du type (2, 1,—1), n=—na.
M .. CILLOH <200 + H,,

3925
T

logK,= —9,841ogT + 0,0347T + 14,80 (B. E. C. 23).
50 Equilibres du type (3. 1, — 2), n=na.
h2... 2NIH;= 31H,+ N,

/
(a) logK,=— 41419’6

D’apres L. B. 5, 17 S., p. 789 (pour pressions élevées).

— 4,9886 logT — aT — 3,7128. 107" T — .

P= 300™................ 1ota—=— 2,512 c=4,41~
Goo™. . i —21,712 6,118
1000™. ..ol e — 43,666 8,940
(B. L. C. 24 a).
/ /
. - g1 . -
(b) logh,—=— i—?l—-—’—l 5,018 logT — 2,012,107 T+ 3,718, 1077 T*+ 4,20

(.[;. ]‘4- C- 24 ’)).

(') Voir note (?) page précédente et pour le calcul de I, voir ci-aprés p. 123, en bas.
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6o Equilibres du type (6, 1, — 4), n=a3.

3... 4PH;=6H,+ P,

log K,= [‘?l, +18,68 (B, E. C. 25).

EQUILIBRES DU TROISIEME 'ORDRE.

Type (1,1, —1, —1).  n=o.

... CO,+ H, x> CO 11,0 (B, L G a6y,

2140

T +o0.9logT

1 .{ 3000 L[ 2280 L[ 5370
i | e () - ()
{6140 990 1700 . {3200
H(5) o () () o (5 o

I Caleulé d’aprés les nombres de 'auteur (log h,=o0,2970 & T =1238°).

logh ,—=—

+

Type (3, 1, — 2, — 1), n=—rit.
o, 21,0 4+ 1LS = 3H,+ S0, (B, E. €. 27).

46. .. 2NO,H +NO=3N0,+ 11,0 (B. E. C. 28).

Type (4. 1, —2, —2), n=—ri,

Wi... 2H,0 4+ Cl,= 411C1 4 O,

logK,=— ézrﬁ)—-!—‘) 136logT + 8,57.107*T — 6,83.10T2— 0,296

(B. E. C. 29).
Type (4, 2, — 4, —1), n=I.
88... 4GCO,+ S,z 4C0O + 280,

22636
T

logK,—=— 2,766 logT —1,2.1073T +-1,36.1077T2+ 3,488

(de 1000° & 1500° K.) (B, E. C. 30).

T.}/pe([h 3:_4,—'2), n=—iI,
49... 41,8+ 250, 411,0 + 38, (B. E. C. 27).
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CHAPITRE I1I.

APPLICATIONS DE NOS METHODES DE CALCUL GRAPHIQUE
A LA RESOLUTION DE QUELQUES PROBLEMES ELEMENTAIRES.

Nous sommes maintenant en mesure de résoudre les problémes d'équilibres
chimiques qui peuvent se poser. Dans ce chapitre, nous traiterons des pro-
blémes élémentaires dans lesquels le nombre des équilibres ne dépasse pas
deux, réservant le chapitre suivant aux problémes plus complexes qui se rap-
portent au calcul des températures de combustion des carbures d’hydrogéne.

Pour aborder I'étude des problémes posés par le calcul d’équilibres isolés, il

est trés avantageux de pouvoir résoudre rapidement les équations déduites de
la loi d’action de masse (18).

(18) K,=F(T)=K,.P~

La séparation des variables T, P, K, permet d’utiliser a la représentation de
cette équation des nomogrammes & points alignés a échelles paralléles(*). Dans
ces conditions, les valeurs de T, P, K, résolvant I'équation (18) sont repré-
sentées sur ces nomogrammes par trois points alignés. L'échelle portant les
valeurs de la constante K, est aussi graduée en valeurs du coefficient de disso-
clation 7.

Nous avons représenté sur les figures (*) (Annexe, p. 160 & 171) :

1° Quatre réactions d’équilibre du premier ordre, du type (2, —1) : les dis-
soclations en atomes de molécules H,, O,, S,, N, (pour cette derniére la cons-
tante K, de la dissociation étant trop petite, nous I’avons multipliée par 1073,
I1 s’ensuit qu'on devra reporter sur I'échelle de gauche les valeurs de la pression
multipliées par 10® pour obtenir les valeurs correctes de 7).

(1) Rappelons que I'idée premiére et la théorie des nomogrammes a points alignés sont
dues @ M. M. d'Ocagne, membre de I'Instlitut, qui s’est inléressé avec bienveillance & nos
recherches sur le calcul numérique des équilibres chimiques (B.14).

(?) Les graphiques représentent les résultats expérimentaux exprimés par les formules
suivantes de la liste (p. 73) :

L, @, 0,:6, S, :8, N,: 12, H,0:30 et 31,
SO, :35(a), GO, : 38, NI, : 42 (),
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2° Cinq réactions du second ordre : quatre du type (2,1, —2): les deux
dissociations de I’cau (en hydrogéne et oxygene, ou H, 0, et en oxhydrile et
hydrogéne ou H,0,,), les dissociations du gaz carbonique et de 'anhydride
sulfurique; et une du type(3, 1, — 2), la dissociation du gaz ammoniac.

Nous n’avons pas représenté graphiquement les formules relatives aux équi-
libres chimiques & contraction nulle : la pression n’intervenant pas dans
'expression de K,, une table numérique des valeurs de K, en fonction de T
donne la solution immédiate des problemes, puisque

K’ﬂ. j— ]\7.,) .

La Table XVI (p. 154) donne les valeurs de K, pour les deux réactions :
CO,+ H,=CO+ H,0 et 2aNO &N,+ O,

que nous uliliserons ici.

L’ensemble des nomogrammes & points alignés et des diagrammes triangu-
laires ou carrés permet de résoudre trés rapidement un grand nombre de
problémes simples. l.es premiers de ces graphiques serviront au calcul des
variables extérieures, T et P, les seconds au calcul de K, et des données chi-
miques; voicl quelques exemples de ces problémes avec 'exposé des calculs
donnant leur solution.

Prosrimes. — L. Un mélange composé de deuax molécules de gaz carbonique et
de trois molécules d’oxyde de carbone est porté a 3500° absolus, sous des pressions
t . . ’ . , .
de 1000, 100, 10™". Quelle est sa composition a cette température, en négligeant
la dissociation de Uoxygéne en atomes ?

Solution. — l.e mélange gazeux est soumis & la réaction chimique :

2C0; = GO 4+ O,. Les états possibles du mélange sont représentés par les

* b I 2 + 3 |l e 4
points de Isocrase de cotee = —— = 2,5 [vou formule (197)] reportés sur le

diagramme (2, 1, — 2). Les points de cette droite représentant les états d’équi-
libre a4 la température de 3500°K. et sous 1000, 100, 10"™ sont donnés par le
nomogramme : ils sont respectivement cotés : 2,5.107%, 2,5.107* et 2,5.107".
Il est difficile de mesurer les coordonnées z du premier point (2,5107°) de
I'isocrase 2,5. Nous la calculerons en appliquant la formule (126) (p. 32) :

PR——

N

—

K 2,5.107%
2

— 7— = 1,09 milliéme.
?

~
~

Les deux autres coordonnées sont (aprés correction d’hygrométricité du
J. E, P, 2°s. (C.n° 32) I
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papier) :

xr=395,4, ¥ =603,5.

La lecture des coordonnées des deux autres points ne présente aucune difficulté;
le tableau suivant donne les résultats cherchés :

10004t=, 100%t=, {Qatm,
CO, pour 100........... 39,94 37,55 28,61
CO S 6o, 33 61,49 66,71
0, D e 011 0,90 1,68

1. Un mélange est formé de 1 molécule de vapeur d’eau, 1 molécule d hydro-
géne et 1 molécule d'oxygéne : 1° 4 quelle tempcirature est-il en équilibre sous la
pression de 0*™,17 2° sous quelle pression faut-il le placer pour qu’il soit en équi-
libre a 2800° absolus ?

Solution. — La réaction de dissociation de I'eau 2 H, O == 2H,+ 0,, est du
méme type que la réaction de dissociation du gaz carbonique (2, 1, — 2). Nous

utiliserons donc le méme diagramme Llriangulaire. L’isocrase représentant le

r ’ I
mélange est cotée : -

L — 0,666 [formule (1 97)]. Le point représentant I'état

—+ 2
5

—1 (hauteur
xT

actuel du mélange se trouve sur cette 1socrase et sur la droite
1ssue du sommet B). Ce point est sur la courhe K,=3,3.10"".

L’alignement p=o0"",1, K, = 3,3. 107" donne T = 3480°.

L’alignement T = 2800°K., k,= 3,3. 107" donne P = 1™™,08.

Les solutions aux deux questions posées sont donc :

T =23,80° el PP =1 08 de mercure.

III. Sous quelle pression faut-il placer le mélange gazeux du probléme I pour

qu’a 4000° sa teneur en oxygéne soit Inférieure @ 2 pour 100 ?

Solution. — Le point de l'isocrase 2,5 de coordonnée 5 = 20 milliémes porte
la cote 6,4.1072.

Lenomogramme donne P=3g5*"surl'alignement T = 4000°, K,=6,4. 1072.

La condilion imposée sera réalisée aux pressions supérieures a 395,

IV. Le mélange gaseuz provenant de la combustion des pyrites de fer contient :

] 5 7 pour 100
02 ................................. 12 »
N2 ------------------------ ¢ & & 8 8 e @ * » 8' ))

Quelle sera sa composition aprés passage sur le catalyseur chauffé a 460° C. ?
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Solution. — La pression des gaz qui vont réagir est 0,07 + 0,12 == 0°",19, &
la température de réaction : 273 + 460 =1733°K., et sous cette pression :
K,=3,55.107".

[.'isocrase représentant le mélange proposé porte la cote

H
7 = £~ —o0,226.
742X 12 31

L.e point de cette isocrase situé sur la courbe K,=3,55.107* a pour coor-

données :
x=3h8, 2, r=_8,7, 5 =633,1.

Notre probléme serait résolu si nous n’avions & faire entrer en ligne de compte
'azote, qui cependant ne prend pas part & la réaction. La proportion d’azote
dans le gaz initial est connue. Qu'est-elle devenue dans le gaz final ? La forma-
tion de SO, a réduit le volume des gaz; ce qui occupe maintenant 1000 mil-
liémes en occupait 1179 avant le passage sur le catalyseur :

1179 = [ O0,] + [SO,] + g[SOa].

. 3 l9 —
Les 19 pour 100 de gaz actifs n’occupent donc plus que Ti7g = 16,1 pour 100,
le volume d’azote n’ayant pas changé;

‘. 100 ’ .
La composition du gaz est donc 16,1 R e Th 16,6 de gaz actifs, et
100 ,
81,0 T 83,4 d’azote.

La présence de l'azote nous oblige donc & refaire notre calcul, puisque la
pression partielle des gaz actifs n’est plus o"™,19, mais o™",166. La valeur
de K, correspondante est alors 4,1.107" et les coordonnées du nouveau point
de I'1socrase 0,226 sont :

z=1358,7, »r=9,i,  s=031,9.
[.a composition du gaz final est :
[ N, ]= — 83,4 pour 100
[S0,] = 3]5080’(? x16,6= 5,08 »
[50.] = %’(?0— X 16,6 = 0,16 »
631,9

[ 0. ]=

> 16,6 =10,46 »
1000

Il reste seulement une petite quantité de gaz sulfureux non transformé.
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Remarque. — Nous avons vu quelle était la nature de la correction imposée
par I'existence d’un gaz qui ne prend point part aux réactions. Soient P, et P;
les pressions partielles des gaz actifs et inertes, avant que la réaction ne se
produise; P, et P; les mémes pressions partielles aprés qu’on a fait réagir les
gaz. Soient enfin P la pression totale des gaz supposée invariable,

(232) P=P,+ P, =P, + P;

et 1+ A le volume de composants actifs que la réaction réalisée réduit au
volume 1. P}, et P; sont données par les formules

P,
P.+ (1 +A4)P;

Pl(I—I—A) .
P+ (1+ AP,

P, =P

(233)
=D

Dans plusieurs de nos exemples, nous utiliserons ces corrections, de préfé-
rence au calcul des nouvelles concentrations relatives qui nécessite ensuite la
réduction a 'unité des nouvelles concentrations calculées; ces deux corrections
sont naturellement équivalentes, mais les premiéres font mieux comprendre la
nature des phénoménes et évitent I’emploi des groupes de formules (189) ou
(200 & 202). Notre méthode de calcul procéde d’ailleurs par approximations
successives; ici une seule a suffi pour nous donner le résultat cherché. Nous
verrons des exemples ou plusieurs approximations sont nécessaires (pro-
bléme VI et problémes sur la combustion, Chapitre IV). Dans ce cas, 1l est

préférable de recourir aux concentrations relatives, plutét qu’aux pressions
partielles.

V. Un mélange d’hydrogéne et d’azote dans les proportions théoriques con-
tient 10 pour 100 d’argon. Quelle serait la composition du gasz aprés réaction a
550° sous une pression totale de 200™™ ? Quelle serait-elle avec un gaz pur ? Mémes
questions sous 1000™™. St ['on suppose que des passages successi fs surle catalyseur
ont élevé a 50 pour 100 la teneur en argon, quelle serait alors, dans chaque cas, la
composition des gas aprés un nouveau passage sur le catalyseur ?

Solution : 1° Gaz purs. — A la température T : 550+ 273=3823°K., les
valeurs de K, sont :

Ka(s0p=14,45.10°, Kajoog=1,78. 107

Les compositions des gaz sont représentées par les coordonnées des points de la
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droite AD du graphique (3, 1, — 2) cotés 4,45.10° et 1,78.10~". Les pressions
des gaz sont donc :

Sous 200"™... p NH?= oftm p = 132" p.-N,— {42
Sous 1000, .. » — 33Qum » =/,g6"™,5 » —165¥m 5
2° Gaz impurs. — l.a présence d’argon diminue les pressions effectives des

gaz.

a. Sl les pressions del’azote et de I’lhydrogene sont demeurées dans le rapport
de 1 & 3, la présence d’argon dilue seulement les gaz, les pressions effectives
sont alors 180 et goo™™. Les constantes K, sont, d’aprés le nomogramme,
5,6.10° et 2,25.107", les coordonnées des pointsde AD portant ces cotes sont :

xr—109,7, y==0607,7, z=222,6 et x=2321,7, y=508,7, z=—169,6.
Les variations de volumes A des formules (233) sont alors :
A,p=0,1097 et A goo==0,3217.

Les pressions de 'argon dans les gaz aprés réaction sont alors :

P,—=21m 7 et 128am 1,

Les pressions des gaz actifs dans le mélange sortant du catalyseur sont :

178um 3 et 8yitm g,

Nous devons répéter notre calcul en prenant pour valeur des pressions ces
grandeurs plus approchées de celles dont nous sommes partis (180 et goo™™).
Les nouvelles valeurs de K, différent trés peu des anciennes (5,8 et 2,32.107");
nous ne répéterons donc pas le calcul, nous bornant a utiliser les valeurs
trouvées antérieurement. Nous en déduirons les pressions partielles (en atmo-
sphéres) de chacun des gaz:

Sous 200*™... p.Nll;j=— 19,55 p-lly—119,05 p.Ny== 39,7 p-A= 21,7
Sous t1ooo™™, . . » —280,5 » =A443,5 » =147,9 » —128,1

b. Mais, en général, I'argon introduit comme impureté tient la place de
l'azote.

S1 nous supposons que |’azote contienne 10 pour 100 d'argon, les pressions
partielles des gaz seront

Il,: [50—-750.11"!’ N?.: —15_2251““], _‘,\ — 5*25‘1[‘[1.
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Les mélanges ne sont plus représentés par les points de AD, mais par ceux de
I''socrase 5-93 =1, 11 [formule (197)].

Les constantes K, sont alors 4,72.10° et 1,89.107"' sous les pressions
partielles de 195 et g75*™,

Les coordonnées des points représentant les états d’equlhble intersection de
I'isocrase et des courbes cotées K, sont alors :

x =116,

5, y=0682,9, 5 =200,6 (p= 2o0"™);
331,8, 525, 7, 142,5 (p =1000""),
La réduction des pressions a la valeur initiale donne, pour les pressions
de I’argon, les valeurs

Hatm G et 334w o [(A=o0,1165 ou 0,3318), formule (233)].

Les gaz actifs occupent : 194"™,4 et g67*™.
Les compositions chimiques sont alors :
NI, = 203m 6, H, =132 o, N, = 39,0, A= o {;
320‘“"’,9, 508alm’9? 1371lm 8 33&[111’0.

Si I'on suppose que I'accumulation de I’'argon atteigne 50 pour 100 de ’azote
présent, un calcul identique conduirait aux chiffres suivants :

€—12,0.
1\“&: 16;“111,5, ”3: 13611111,5: }72:_- 18:1!111,9, A — 27:1&111, I (K — 5,8);
223:13.111,2, 582111111,0’ [;Ia““,g, 152‘“'",9 (K:2,3' 10"1).

Un second calcul serait nécessaire dans lequel nous supposerions la pression
des gaz actifs de 847*",1 (K =2,4.107"); mails nous nous en tiendrons a
"'approximation obtenue.

Le tableau suivant donne la composition des gaz selon les condilions iniliales
et la pression.

200 atmosphéres. 1000 atmosphéres.
— A N R . eyt — et ™o eSO,
NH,. H,. N,. A. NH,.  H,. N, A.
%/ /o o % %/o ®/a o/ %s
1) 3,4+ Nywr ot ee e e 12 66 22 i 338 49,65 16,55 -

(2) 2,71l,+0,9N,+0,4\. 9,775 59,525 19,85 10,85 28,05 44,35 14,79 12,81
(3) 3, +o0,9N,+0,1A. 11,3 66,0 19,5 2,8 32,09 50,83 13,78 3,30
(4) 3, + 0,5N,+0,5A. 8,25 68,75 9,45 13,55 22,32 58,20 4,19 1d,29

(1) Gaz purs.

(2) L'argon dilue les gaz actifs dont les concentrations restent dans le rapport théorique.
(3) L’azote contient 10 pour 100 d’argon.

(1) L’azole contient 30 pour 10u d'argon.
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V1. Quelle est la composition a 'équilibre de U'air chauffé @ 3600° absolus,
donnant naissance ¢ l'oxyde asotique : 1° en négligeant la dissociation de
Poxygene en atomes? 2° en tenant compte de cette dissociation? On négligera la

dissociation de Uaszote.

Solution. — Les deux réactions dont nous aurons a tenir compte sont :
2 NO = N,+ O,, [du type (1,1, —2), & contraction nulle]; et O, =20 {du
type (2, —1)].

1° En négligeant la dissociation de Uoxygéne. Le mélange 79 pour 100 N,
21 pour 100 O, est représenté par I'isocrase e = 7;% = 3,76.

Pour T = 3600° K., log K =0,850; d’ot £ = 7,09.

Le point d’intersection de la courbe et de I'isocrase définit la composition du
mélange :

NO = o0, 1227, 0,=0,1579, No==0,7294.

2° St l'oxygeéne est dissocié, nous devons faire 1ntervenir successivement
chacun des équilibres en laissant I'autre immobile. Nous calculerons donc
alternativement la dissociation de I'oxygéne (A) et la formation de I'oxyde
azotique (B). (Les concenlrations sont comptées en milliémes, de méme que les
coefficients de dissociation <.) Le tableau ci-dessous résume les opérations

successives.
CALCUL.svvsvnnanas A. B. A.
Opeivi i 210 74,34 65,46 | 36,15 | 63,49 65,27 57,47 | 58,00] 58,03
g=[0:]+{O0]............ 210 - ~ 275,06 - — 246,88 - -
ettt tn e s tee i 646 - - 592 - - 619 - -
P -~ - 4740 - - 70,9 - - -
O, - 271,32 238.91 238,91 | 18}.23] 189,411189,41 | 188,35] 188,45
o B3 L 2 PO - —~ - 119,45 — - 94,70 - -
[0-_)]():1,2[0] -+ [03] ...... - - - 155,60 - 152, 17 - -
1 O 2 S 135,66 - — 92,115{ ~ - 94,175 - -
Ny e 700 77 695,63 |667,86 | 667,86] 686,63({679,36 | 679,36] 679,42
F ettt e e - - 87,5 - — 838,1 - - -
NO. e - - - 57,08 | 57,08| 58,6g9| 73,76 | 73,76] 3,80
g=[NO|+[N.]+[0.].... - - 761,09 - — 810,59 - - -
_ [NO]+2[N.] 74,3 (1 __ 715,975
e = [NO]—{—z[O,]"""" 90 5_0,0941 e__94,615 = 7,57 - -
Lt i e — - 75,0 — - 91,0 — - -
Totaux....... 1000 |1135,66 1000 1000 | 972,66f 1000 1000 | 999,47] 1000
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La composition du mélange en équilibre a 3o00° est donc :

0,0738N0O;  0,05800,; 0,18850; 0,6797N,.

fort différente de celle que 'on obtient en négligeant la dissociation de 'oxy-
gene, la proportion de NO formé étant 0,6 fois celle qu’on calculerait ainsi.

VII. Dans la fabrication industrielle de ’ammoniac, on traite Uoxyde de
carbone par 6 fots son volume de vapeur d’eau, en faisant réagir le mélange sur
un catalyseur chauffé a 500°C. Quelle est la proportion d’oxyde de carbone qui
reste dans le gaz obtenu?

Solution. — La réaction du gaz a l'eau CO,+1I,== CO+ H,0 est ici
réalisée de droite & gauche. Le point du diagramme carré qui représente le
mélange CO + H, O est le point B (/fig. 37, p. 49).

Les pressions, p, (CO + CO,) et p;(H,O 4 H,) sont dans le rapport de
1 &4 6. La droite sur laquelle se déplace le mélange a pour pente —1/6 : elle
joint le point B au point de AD coté o,20.

La constante K de la réaction est : K=o,194 (d’aprés la formule
d’Engels ('), B.15). Le point d'intersection de la courbe K =o0,194 et de la
droite de pente — 1/6 passant par B a pour coordonnées (en milliémes) :

x=235,7; 1—xr=—964,3; y=—160,5; 1 — y =—83g,5.

La composition du mélange est alors :

[CO)=p, = ::—; X 0,037 —=0,0051;

[COs]=pu(x — @)= x 0,9613=0,1377;

[H,0]=p,(1 — y) =2 x 0,835 =0,7107;
/

[Hy |=p. ¥ =gxo,1605:o,1375.

Comme vérification [ CO,] et [H, ] ne différent que de 0,0002.
La proportion d’'oxyde de carbone dans le mélange se trouve réduite

\ P
de 0,1428 40,0001, soit & 7 de sa valeur.

VIII. Terminons par un probléme un peu plus compliqué, celui du calcul

2170

T +©:979 logT — 1,082.107°T + 1,734.1077T%,

(1) logK,=—
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de la température de l'étincelle condensée, que nous chercherons a évaluer
moyennant certaines hypotheéses.

Dans nos études antérieures sur la décomposition du gaz carbonique par
I’étincelle condensée (B.16), nous avons parlé de la tempcrature apparente de
I’étincelle électrique, en admetianl que 'étincelle condensée ait une action
purement thermique. Quelle scrait la température vrave de Uétincelle condensée, si
nous supposons que sa durde soit asses courte pour que les gaz échauffés n’aient
pas le temps de se détendre, I'ébranlement provoqué ne se propageant qu’aprés le
passage de U étincelle, et que la dissoctation du gas carbonique en oxyde de
carbone et oxygene ne rétrograde pas pendant le re froidissement ?

Pression initiale du gas P, = 3™ ,4 de mercure. = = g20 mulliémes.

Température initiale : 'Ty=17"C. = 290° K.

Quelle est la valeur maxima du rendement en éncrgie chimique de Uétincelle
condensée, utilisée a produire la dissociation du gas carbonique ?

Solution : A. Caleul de T. — Nos hypothéses conduisent & admettre (ue
la pression du gaz soumis a 'élincelle, et pendanl le passage de celle-ci, est
égale & celle qui régnerait si le gaz, contenu dans une enceinte fermée, était
porté 4 la température inconnue T.

Si les dissociations augmentent le nombre de molécules du gaz dans le
rapport 7, la pression des gaz dans I'enceinte fermée & la température T sera

r

r
(234) Pp=1,x A= X I
0

Soient 7, le degré apparent (') de dissociation du gaz carbonique (donné par
I’expérience) et 7, le degré de dissociation de 'oxygéne en atomes : les gaz
maintenus & T ont la composition suivante :

(1t —-1,) molécules de CO,,

T » de GO,
1
- — T » d »
2 ({ Z)Tl € O..:

(') Nous disons apparent, parce que ce degré de dissociation est celui qui correspond a
la composition des gaz refroidis; mais a température élevée, la dissociation du gaz carbo-
nique n'est plus représentée par un point de AD, mais par un point d’une isocrase de cote
supérieure & I'unité, puisqu’une partie de I'oxygéne échappe & cet équilibre.

J. E. P., 2¢s. (C. n°32,) 12



go P. MONTAGNE,

Le coefficient r est égal & la somme de ces nombres de molécules, soit

(239) I':I-l—';'f‘(!*l—'l'g).

La dissociation de I'oxygéne s’effectue sous la pression

T (1+1)  r—1

— Pr.
T:z;—}-'z:,(l—|-'z',) r r

(236) P=1D

Et la dissociation du gaz carbonique sous la pression

2-}-7,([—?3)_"—7172[) . )'_1_:..
T2+Tl(l+7:)— r '

(237) Pi=P

Cette dissociation n’est plus celle du gaz carbonique pur, puisqu'une partie
de 'oxygene formé est dissociée en alomes. L'isocrase qui représente le mélange
en équilibre a T est alors [ formule (197)] :

_ [COJ+[GO,] ! I
(238) ©1= [ CO,] 4—2[0,]- (=) (=) i — T,

Le nomogramme de la dissociation du gaz carbonique nous donmnera la
constante K, rclative a 'équilibre réalisé sous la pression I, et 4 la tempé-
rature T. Soit M; le point du diagramme triangulairc représentant cet état
d’équilibre. L’hypothése que nous avons faite que la décomposition du gaz
carbonique ne rétrograde pas pendant le refroidissement, nous oblige a placer

A

le point My sur la droite CM, (/ig. 40), M, étant le point de AD représen-
tant un mélange dont le degré de dissociation est égal a =, (sa cote K, est
donnée par I'échelle K,— = du nomogramme), puisque nous supposons que
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[GO]

le rapport [CO.] 5¢ conserve pendant le refroidissement. Le calcul de T nous a
fait introduire trois variables auxiliaires : 1,, 7, K,. Si nous représentons
schématiquement par f,(P, T, K,)=o0 et fo,(P,T,)=0 les équations
traduites graphiquement par les nomogrammes des dissociatlions du gaz carbo-
nique et de 'oxygéne ct par ¢,(K,,e,,7,)=o0 la relation vérifiée par la ren-
contre en M, sur le diagramme triangulaire de la droite CM,, de I'isocrase ¢,
et de la courbe cotée K, , les quatre équations nécessaires a la résolution sont :

j
(1) r-:[+%(l+r._,); équation (235),
I [ T . . .
’ (2) fl“’l) I, l\ﬂ,_]~:—f1 (r—rm, 1) PuTsﬂ’ I, k”]] =03 (C'U.z)a

(239) - T
(3) folPs T, 7] =/, (r—1)Pyres T, ‘.'.'_,]:0; (0,),
L _ ]

. - 1 .
1 (4) (p,[K,,l, €y, 71] =9, Fkﬂn l—‘L‘,T.-_,, 7:] — O.

l.a méthode des approximations successives peut seule nous permettre le
calcul de T. Nous choisirons d’abord une valeur approchée de T. Les deux
équations (1, 239) et (3, 239) permettent le calcul de =, par approxi-
mations successives. L’introduction de cette valeur calculée pour 7, dans
K 4

a
40t 1

5ol K

Ao} |
7o 2 (g
\
0 i . .
3300 3400 3500 T

Fig. 41.

les deux équations (2 et 4, 239) permet de calculer deux valeurs de K,,
K. (9:) et K, (f)) qut doivent étre égales si la valeur de T est la valeur
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cherchée; si ces valeurs différent nous tracerons les courbes qui représentent
leur variation en fonction de T et 'intersection de ces courbes donnera la
valeur cherchée.

Exemple : T (valeur approchée) = 3300° (t,= 920, P, = 3™, 4).

a. Calcul de ©,. — Une évaluation approchée donne <, = 700 miiliémes

r—=r1+40,46(14+0,7)=1,782;
3300

290

T
1)221)0T'("'—1):3,4>< X 0,782 = 3o0™", 3.
¢
Le nomogramme donne t,= 665 milliémes.
En réitérant ce calcul, nous aurons alors r=1,7659. La nouvelle valeur
de P, est 2g™,6, d'ou
7,—= 670 et r=r1,7682.

b. Calculde K, :
1° Lquations (238) et (4, 239) :

O
1— 7,7y 0,3864

—=2.61; Ke, (¢4) =17,8;

e, =

2° LEquations (237) et (2, 239) :

3300
290

Pi-:l)o%(r——-rir.z): 3,4 (1,7682 — 0,6164) = 44™,5; Ke, (f)) = 14,2.
0

On calculerait de méme les deux valeurs de K, pour T = 3350°, 3400°.

Résultats. — Les courbes tracées (fig. 41) donnent T =3330°K.. ; 7, = 0,693.

B. Calcul du rendement maximum. — Ce rendement maximum s’obtient en
admettant que l'action de 1'étincelle soit purement thermique. La quantité de

chaleur nécessaire pour amener les gaz a I'état d’équilibre que nous avons
calculé peut se décomposer en plusieurs fractions :

1* Décomposition de 7, molécules de gaz carbonique
Q,=1, < 67.230°;
’ . . i ’ ]
2° Décomposition de - <, 7, molécules d’oxygene

Q,==1,7,% 98.700°%!;
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3> Echauffement des gaz de T, a T

Q;;:_C- (T —T,).
Le rendement chimique de la réaction produite sera Q — =,
1 6 3 P Q4+ Q.+ Qg ¢
2.21
Dans notre exemple, ¢ = 139.560 — 0,446.

Ce rendement maximum est fort inférieur a celul que nous avons calculé
antérieurement en négligeant la dissociation de I'oxygéne en atomes (B.17).
S1 nous remplacons par de l’asote le gaz carbonique soumis & I’étincelle et
que la température & laquelle se trouve portée le gaz soit celle que nous avons
calculée (3330° K.), la quantité d’azote atomique formée & cette température

3330 _ 14,5 P,. S1 nous

admettons P, = 1™ de mercure, la lecture sur le nomog?'(;mme (en ne tenant

pas compte de la multiplication par 10°) donne K,=8.107> nombre mille fois

trop élevé. Quelle est alors la valeur du coefficient © auquel correspondrait

K,=8.107"? Si nous multiplions 7 par 10, K, est multilzlié par 100, dans cette
2

région de 1'échelle, ceci a cause de la forme de K,= ; et de la petitesse

est facile & déterminer. La pression du gaz est P, = P,

de 7. Sur la graduation T — K,, nous voyons qu'a K,=8.10™* correspond

v =14 milliémes. Le pourcentage cherché est donc 0,28 pour 100, teneur de
’azote en azote atomique.

CHAPITRE IV.

TEMPERATURES DE COMBUSTION DES MELANGES GAZEUX.

A. — APPLICATION DU PRINCIPE DE L’ETAT INITIAL
ET DE L'ETAT FINAL.

Nous allons montrer 'application de nos méthodes de calcul & d’autres cas
concrets, a4 savoir la détermination des produits de la combustion de différents
mélanges, et nous utiliserons cette étude au calcul de la température déve-
loppée par cette combustion.

Le principe de I’état initial et de I'état final nous donne le moyen de calculer
cette température, si nous connaissons la chaleur spécifique moyenne entre ¢,
et T des corps formés, ainsi que leur chaleur de formation a la température
ordinaire. Nous supposerons en effet que la réaction de combustion se produit
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sous pression constante conformément au cycle théorique suivant, qui présente
les mémes états initial et final que le cycle réalisé par I'expérience.

1° Décomposition a la température ordinaire d'une masse connue de pro-
duits qui vont réagir (carbures) : la quantité de chaleur libérée est Q,.

2° Combinaison a la température ordinaire des corps simples oblenus, pour
former les produits de la combustion qui existent & la température réelle de
combustion avec la concentralion que possédent ces corps a la température
de combustion : la quantité de chaleur dégagée Q, étant, comme Q,, absorbée
intégralement par le milieu extérieur.

3° Echauffement sous pression conslante et sans réaction chimique de ces
produits jusqu’a la température de combustion T, la quantité de chaleur
nécessaire a cette élévation de température et restituée par le milieu extérieur,
ayant été dégagée dans les deux réactions précédentes

(240) E/}(Tt:_“to):(\)l‘f‘ Q..

Mais on ne connait pas exactement cette température de combustion T,; on
doit donc 'évaluer approximativement et observer le signe de la différence

(241) Q1+Q2_C/f(T’_to):d‘5:

que nous appellerons Peffet thermique & la température T. Si cet effet ther-
mique est négatif, c’est que la valeur présumée de la température de combus-
tion est supérieure & la valeur vraie; si la différence est positive, la valeur
présumeée est inférieure a la température réelle de combustion.

Nous calculerons donc la composition des produits de la combustion en
équilibre & la température de combustion supposée T, ; les méthodes décrites
antérieurement résolvent ce probléme; I'application des régles élémentaires de
la thermochimie permet de calculer Q, et Q;. Nous encadrerons la tempé-
rature & déterminer T, en trouvant deux températures T, et T, pour lesquelles
les effets thermiques seront de signes contraires. Si ces températures sont assez
voisines, il sera légitime d’interpoler entre ces deux valeurs pour déterminer la
température & laquelle l'effet thermique sera nul : c'est la température de
combustion cherchée T,.. En étendant cette interpolation a la composition des
produits obtenus, on aura aussi les concentrations des divers constituants en
équilibre 4 la température de combustion.

Nous déterminerons par le calcul les températures de combustion dans
'oxygéne pur, de I'hydrogéne, des carbures gazeux : méthane, éthyléne,
acétyléne, benzéne et du carbone.
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B. — CALCULS D'EQUILIBRES.

1. — CoMBUSTION DE MELANGES D'iIYDROGENE ET D OXYGENE.

Les équilibres indépendants connus qui se produisent dans la combustion
d’un tel mélange sont (") :

Kquilibres du premier ordre I, = 2ll, type (2, -1) quil. n® 1 (form. 1)
» » O 3= 20, » » Equil. n2( » 06)
Equilil)res du denxieme ordre 21,0 & atly, + O, type (2.1, -2) Equil. n6( ». 3o0)
» » 21,0 = 20H + I, » » Equil.n®7( » 31)

Les formules générales données au chapitre précédent deviennent alors :

Equilibres du premier ordre. — Fquilibres du type (2, —1). Exemple :

H,=2H.
n=1, K,=K, 5 Koy=Ke- =
(242) O‘:["z]—l—[“].
On déduit = de K|, soit par l'intermédiaire d'une table numérique, soit
graphiquement
. I

(243) [aglo= [} + - [} =[1l]..

Les nouvelles concentrations sont alors

(244) [He])'=(r —7) [H)o;
(245) [} =27 |1L],.

La vérification indispensable est

(246) (W] + (1) = { (1] + [ ]} =8 =1[ll],— é[“]-

Les corrections & faire aux concentrations de tous les corps figurant dans
I’équilibre sont données par

(247) Ala)=—[a]- = -

Nous avons raisonné sur I’équilibre de dissociation de I’hydrogéne; celui de
Poxygéne étant de méme type (2, —1) se calcule d’aprés les mémes formules.

(*) Les numéros des équilibres se rapportent a la table annexe des valeurs de K
(Tableau XVI), ol 1ls sont classés suivant leur ordre.
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Equilibres du deuxiéme ordre. — Les deux équilibres (6 et 7) répondent au
méme type, mais un méme corps (I’hydrogene) y prend part & des places
différentes : dans le premier, il est B; dans le deuxiéme, C. Nous donnerons
donc les formules communes dans leur forme générale en explicitant les
composants dans les formules particuliéres (les indices inférieurs 6 et 7 se

rapportent aux équilibres n= 6 et 7)
I

(248) n—rit, K.— -Ii’ 3 (O K=Kk, =
@ [ ] @ ® [
(249) oy=[11,0]+ 1] +[0,],  &=[11,0]+[O1] +[IL,],
. [(H,O]+ [U] _ Ny _ [1L,O]+ [Oll] __ N,
(250) &= {M,0]%»[0] —D, »  “T [MOJ+=[I] ~ D,

La variable chimique &, peut étre calculée directement, soit en mesurant les
coordonnées x, vy, 3 du point d’intersection des isocrases et des courbes

cotées K/, (*)

‘ (E,)e= y(LO]—=2{l,] _ zs[ILO]—2[0,]
(251) i 2(x =+ y) 25 + &
_ yULO]—2[OH] _ s[H,0] —2[H.]
()= 2(x+ y) o 23 + & ’
solt, en déterminant, sur le graphique, les rapports £ = )5 oul=2,
£y K[U0) = [HL] _ {[11,0] —[Oy]
” 1} : 2k + 2 2l +1
(252) _ k[U,0]—[OH] _ I[I,0]—[M,]
k (6= 2k + 2 o ol 41 '

Dans tous nos calculs nous avons préféré, a la détermination de la variable
chimique, celle des nouvelles concentrations. Les formules (202a) donnent,
pour ces derniéres,

[M.01+ 1) _ N, L1H01+[01] N,

. = —_—r— 1, = =
[a'|i== pr” =z — [a']; g —>
N, N
(253) O'le=y » ;—;}"———l B [0, =y » =y —1,
1—3 Y T=3
N .
[¢'le= =5 » ::,.ﬂ_, [¢']; == » =5 AL 3

en appelant N; et N; les numérateurs des quotients donnant ¢, et e, (250).

B’ Je numérateur N devant servir

dans I'expression des nouvelles concentrations [formule (253)|.

(') Nous schématisons les fractions en les écrivant

(*) En corrigeant alors les valeurs lues 2, y, 5 de I'hygromnétricité, les corrections a
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Le calcul des trois nouvelles concentrations de chaque équilibre n’est pas
utile; il suffit de lire une ou deux des coordonnées du point d’intersection de
I'isocrase ¢ et de la courbe cotée K, pour pouvorr calculer 'une des nouvelles
concentrations. La variable chimique &, se déduit alors de la comparaison de
cette concentration nouvellement calculée avec 'ancienne, et sa connaissance
achéve de déterminer 'ensemble de I'équilibre, d’aprés les équations

(2= {[1,O]—[IL,OY},  (&)y={[H.0]—[H,0]},
(254) » = L{[IL) — [IL]}, » =< {[OH)'—[OH]},
» =[0.)—[0], » = [1,) —[H,).

Quand les nouvelles concentrations reprennent, dans I'’ensemble des consti-
tuants, la place des anciennes, la correction a faire a chaque concentration est
alors

(253) Ala]=—[a]- Ea

Remarques générales sur tous nos calculs d'équilibre. — 1° L'’application
isolée des formules ci-dessus ne présente aucune difficulté, mais I'utilisation a
des calculs continus nécessite un cerlain aménagement des opérations
graphiques. La mise en place des courbes cotées est immédiate par inter-
polation entre les courbes tracées sur les diagrammes; de méme, pour déter-
miner rapidement les isocrases qui interviennent dans les calculs successifs, il
est avantageux de tracer au préalable les 1socrases de cote ronde, qu’on obtient
en joignant les points de méme cote des graduations e portées sur CB et sur AC
ou AB. L’interpolation entre deux isocrases de cote ronde successive se fait &
vue, et, pour le tracé, l'isocrase interpolée peut étre menée paralltlement a
I'une quelconque des deux isocrases de cote ronde qui I'’encadrent.

2° Nos calculs, facilités par I'emploi d’une machine a calculer, ont été
poussés 4 I'approximation du cent-milliéeme. Une telle précision n’est jamais
atteinte dans la détermination des équilibres chimiques, et i1l peut sembler
puéril de la rechercher dans la détermination des concentrations & 1’équilibre

faire étant :
Az=cz (1™ — 1), Ay=—y (1™ — L), Az =z (1™ — 1)
en appelant /2 la hauteur du triangle au moment ou 1'on fait les mesures des coordonnées

x,y,s.
J. E. P. a¢s.(C.n° 32) 13
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des divers corps en présence. Cette précision numérique n’a aucune valeur au
point de vue chimique, mais nous I'utiliserons pour montrer la conservation,
au cours du calcul, des rapports des nombres d’atomes des corps introduits;
elle nous permet aussi de tenir compte de la dissociation des corps présents
sous de faibles concentrations ¢t dont le calcul aurait été impossible si nous
avions borné nos approximations au millitme au lieu du cent-milliéme.
D'ailleurs, nous avons arrété nos approximations quand, pour I'ensemble des
calculs partiels, la variable chimique devient inférieure au milliéme.

Explication du calcul figuré par le Tableau IV. — Ainsi que nous |'avons
déja dit (voir page 57, note 1), notre unité de calcul est le milliéme, les taux de
dissociation, les concentrations relatives, sont exprimées en milliémes, les
coordonnées x, y, 3 en millimétres. I¥n dehors de cette convention d’unité, les
nombres ¢,, e, qui, étant des rapports de concentrations relatives, sont des
nombres abstraits, ont été exprimés tels que les fournit la division; les
constantes K portent en indice supérieur I'’exposant de la puissance de 10 qui
doit les multiplier : ainsi 1,977? signifie 1,97.1077.

Les éléments du calcul des équilibres du premier ordre occupent la partie
supérieure du tableau : les deux premiers intervalles (entre les lignes H, et O,)
sont réservés au calcul de la dissociation de I’hydrogéne, les deux suivants, a
celle de 'oxygéne. Les équilibres du deuxiéme ordre sont répartis sur les
deux intervalles inférieurs; la premiére dissociation de I’eau (en H, et O,)
entre les lignes H, O et OH, la seconde au-dessous de OH. Les différents équi-
libres se calculant successivement, nous ne pourrons trouver dans chaque
colonne, au plus, qu'un seul calcul; en fait, les calculs partiels des équilibres
du premier ordre occupent deux colonnes : la premiére (colonne paire)
contient les éléments du calcul; la seconde (colonne impaire), les nouvelles
concenlrations, ainsi que les corrections de réduction a I'unité. Les équilibres
du deuxiéme ordre occupent trois colonnes : la colonne du milieu, paire égale-
ment, contient aussi les éléments du calcul; la colonne de gauclie ne porte rien
autre chose que la fraction donnant ¢, et e, ; la colonne de droite est semblable
4 la colonne impaire des calculs d'équilibre du premier ordre. Les deux
colonnes de gauche du tableau contiennent les indications permettant de
trouver le sens d’'un nombre quelconque écrit dans une colonne paire ou
impaire. La typographie, différente suivant la nature des chiffres inscrits,
permet une lecture plus aisée du tableau. L’exemple que nous donnous corres-
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pond & un mélange riche en hydrogéne; ’oxygéne libre s’y trouve donc en
trés faibles quantités et le calcul de sa concentration relative a été fait en uti-

. ]\ £ WL ’ : ’
lisant la formule s = —%;, la valeur de 7 ayant été déterminée sur le gra-

‘Z- ]
£
phique (on aurait pu également lire 252 = v sur la deuxiéme graduation paral-

lele & AB qui borde le graphique utilisé).

La suite du calcul comprend deux cycles entiers d’approximations, chaque
cycle comprenant les deux dissociations de l'eau (en 2HH,+ O, et
en 20H + H,), et les dissociations de I'hydrogéne et de 'oxygéne. Dans le
premier cycle, les corps II,, OH, H, O apparaissent successivement & chaque
nouveau calcul, et les valeurs de la variable chimique sont considérables (sauf
pour la dissociation de l'oxygéne). Dans le second cycle, I'équilibre est
presque atteint et les concentrations varient peu dans chaque calcul partiel.
Enfin, le calcul des dissociations de I’hydrogéne et de 'oxygéne termine cet
exemple. Les points figurés (') sur le triangle marquent le chemin des
approximations successives. Les calculs annexes montrent que le corps dont
les concentrations ont été déterminées est I’eau : la formule appliquée est

[d]|==. » N étant le numérateur de la fraction donnant e. Dans les

I— 3

exemples de calculs analogues donnés dans I'étude de mélanges de carbure et
d’oxygeéne, c’est plutdt 'oxygéne ou l'oxhydrile qui ont été calculés par
Papplication de formules analogues.

Cet exemple, trés simple, a été calculé a partir des éléments initiaux
imposés o,7H, et 1,00H,0 (2H, : O,=1,7); mais I'habitude de ces calculs
permet de prévoir approximativement quelles seront les concentrations des
divers corps et un calcul simple dispose ces concentrations de telle sorte que
les rapports atomiques imposés soient réalisés; le calcul se trouve grandement
simplifié, puisque, au lieu de décomposer les corps initialement combinés, il se
borne & corriger les valeurs approchées des concentrations des constituants.
Ainsi, on peut profiter d’un calcul déja fait & une température donnée pour

(1) Les carrés ou rectangles figurés en noir sur le diagramme triangulaire (fig. 42)
montrent les régions dans lesquelles se trouvent les points des différents calculs partiels;
ils mesurent 2°™ X 2°® ou 1°® X 4™ et ont été agrandis: ce sont les cinq carrés et deux
rectangles de la figure 42. Les calculs eflectués ici correspondent aux deux fragments
rectangulaires numérotés 6 et 7.
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TABLEAU
Conditions initiales.................. €=1,70 T = 2g00° K.
Constitoants. Culonnes Colonnes { 2 3 4 4 v r
impalres. paires. : ’ . : J. ' " 8. ¢ 10.

3 A ~ - - 115,20] 444,41 |431,80{ 383,56 |36G,1% - 365,065 368,51 [367,98
D otveeiaciraaas (correction) ¢ J:G}r £15,2 | 431,54 | (—13,61) |431,80] (—17,48 (~052) | 432,17 [~ 0,33 407 .6
» . - Ko, = - - - 9,032 - - ~ - - ~
R R R (&) T - - - 111,25] (38,04) - - - - -

Ho. oo, - - - - - - 96,08 | 01,60 - 91,34 - 94,41
Vo ta it ienr e (correctign) -; (H) - - - - - - {(—0,13) - {~—=n,13) -

P ievearanean o H,), - 431,80 -
B oteieiieveas t|H,], - - 48,04 - -

L ~ - - 2,04 - 1,98 - 1,89 | 0,47 0,47 1,90 1,90
S (correction) |o zg| 2,0% - (—",06) - (0,09) 1,80 - 2,08 - -
i ~ Ka - - - - - 5,140 - - - -
S (&) T - - - - mor. {4-1,42) -

' SR - - - - - - - - 2,84 | 2,84 - 2,84
P (correction) -; (O] - - - - - - - - - -

W aneorsinonaean - |-031| - - - Isst -
N (2%;) t[0,) (+38,42) - 1,42 - (42,86}

HO ........... ~ - - 082,76{ 524,34 [509,46 - 486,11 - 485,42 | 482,56 |481,87
R L ere e {correetion ) g 1,000 - [—14,88) - (—23,33) - (~0,09) | 851,54 (0,09}

P o -~ K, 1,0337? - - - - - 1,213°3 -
(H,]+[H,0] _ _ _ _ _ 851,07 . ~

S 20, ] F[H0] | 1,70 - ———_ﬁ86,36_ 1,500

SRR I e ] e e e R B - I

OH............. - - - - 68,42 | 56,76 - 54,16 - 54,08 - b4, 00
A (correction} |o - ggg_,gﬁ {—1,68) - (—1,60) - (—0,98) - (—0,08)  |903,835
P - Kga - 5,383 - - - - - - - N

[OH]-+(H,0] o826 o, _ _ 533,87 |
P o, a[H,] F (Lo 03,16 0,412 - - T e 0,4400
SR - ¥ - 57.0 - - - - - - - 63,7
Totaux ................ 1024,21 1048, 04 10071, 42 a1, 43
1,213 K
. 1,033 , K ®) g =28 (" = ?.)
Calculs anuexes (les chiffres entre paren-{(1) i 2,04 s = ; 851 0
théses se rapportent anx colonnes portant o 584 -6 (9) 365,82 % . - = 482,56
le méme nUMEro}. .covviiiiiiiiiiar... () 11,6 X =t = 524,34 .997’.
a68,6 10) 528 535,87 -8, 25
( 20,7 X Sgz,6 y 22
Points représentant les calculs partiels. .., ( 1 R 3 4
Nota. —— Daus ce Tableau, aiusi que dans les Tablezux Y et VI, les calculs partiels sont en cliflres ordinaires (1,000}, Ics
servenl de base & chaque calcul partiel sont soulignées (476,'?1), les correclious el variables chimiques sont entre paren-
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iol
1V, _
lquilibres ne, .., ..,... (7). (L). .
loglg...... e e 3 3,730 2,33y 3,088
.......... Cvaeiaiiaean... 1,03378 5,375 2,17572 ot
11, 12. 13. 14. 5. 7. 19. 2. 22, 23. 24.
360,79 | 363,12 | 370,03 | 370,37 - 370,88 370,65 370,54 | 370,49 - 370,46
(=080 | 460,36 | (40,35 - {(—19) {—9,13) (=-0,04) (—0,03) ~ {—0,83} -
L mag—2 -

- 4.72 - - - - - - - -

- 1’07 ’ 8 {(—0,91) = - - (+408.13) - - -

-~ 91,24 | 89,42 | 89,50 - - - 89,73 89,52 - 89,71
(=007 | 43,62 | (~+0,08) - (=0,04) (—0,0:) (0,01 (—e,01) - {—0,01) -

- 4 I‘,l 1 74 - - -

- 44,71 - - -

- 1,90 - 1,9) 1,39 1,74 - - .7 1,65 1,60

- 4,79 - - - - 3,60 - -

- - 2,05¢ - - 1,735¢ - -

- - i, (1) - - - 550 (-0, 1) -

- 2.84 - 2,84 | 3,86 - - - 3,86 4,04 4,04

- - - 1,42 - - - - 1,93 - -

- 3,32 - - - 3,67 -
{+3,02) 1,93 (-+,70) (—0,13) - 2,02 - -
478,25 | 477,38 - 477,82 - 6,88 476,90 - 6,87 - 476,83
(=087 (4-0,44) - (—0.24) {—0,17) (+0,05) (—,08) - (—0,03) -

" )  [Bdngs ] - ] ]

- ) ) N ETE ) ) ) ) ) -
57,62 | 97.52 - a7, - - 97,33 - 7,32 - 57,31
(—0,10) - (+4,03) - (—t,00) (—0,03) -~ {—0,01) - (—0,01)

N 534,24 _ ] I

121821 - -
100,81 999,09 100,01 1000,35 099,90 1000, 15 1000, 11
1,203 K)
— —= 2,01 o= —
0,005 N
361,30 x 156,88
27,4 = 476,90

coovdonnées en chiffves italiques

theéses (38,52,

(415,2), les concentrations velalives ¢n chiflres gras (115,20),

les concenlrations yui
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W ose 58 54T 3 o & - i \\\u 83,

N l 0504 o5 0405

6.0

?lo
3,0

1332 ’1552 1405  14d c
)

I'ig. 43.

Fig. 42 et 43. — Portions des diagrammes triangulaire (2, 1, — 2) ct carré représentant les
différents calculs graphiques utilis¢s dans les calculs d’équilibres chimiques des Tabhleaux 1V, V et VI.

Nans les portions représentées sur la figure 42, on distingue les isocrases, reclilignes, des courbes K
qui ne le¢ sont pas — les cotes des isocrases et celles des courbes K sont écrites sur des cotés différents
des carrés ou rectangles; Porientation réclle de ces portions peut ¢tre retrouvée d’aprés le sens de la
concavité des courbes, toutes concaves vers BC. Dans la figure 43, la valeur indiquée de la pente des
droites isocrases (0,2903; 0,2973; ...) est ¢gale au quulienl%, cl les chiflres portés par BC (1,332; 1,362; ...)

I
sont les valcurs de p correspondantes (voir Tableau V1, page 116).
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obtenir le point de départ d’un autre calcul & une température légérement
différente.

Les calculs partiels se suivent dans notre cycle, dans un ordre qui n’est pas
celul des grandeurs décroissantes des constantes des différents équilibres. Les
corps en présence ayant des roles différents dans ces équilibres, 1l est évident
qu'un cycle de calcul pourra rapidement donner des résultats dans certains
cas, ne rien valoir dans d’autres. On devra se rendre compte des influences des
différents corps suivant leurs concentrations ct cela permettra de choisir une
suite de calculs partiels de préférence &4 une autre, I’expérience du calcul étant
en définitive le meilleur guide. Il peut aussi étre préférable de commencer les
approximations par le calcul d’un équilibre déterminé, surtout quand on part
d’une valeur présumée des concentrations a ’équilibre dont on ignore le degré
d’approximation. A cette fin, on préparera, pour chaque équilibre, le calcul a
partir des éléments initiaux, et 'on commencera le calcul par l’équilibre
partiel qui est le plus éloigné de son état réel d’équilibre.

Les calculs d’approximation sont assez courls dans le cas de mélanges
riches en hydrogéne, mais quand le¢ mélange gazeux est riche en oxygeéne
(e < 1), les approximations sont trés pénibles. En effet, Poxygéne se transforme
en oxhydrile OII, non par une réaction directement calculable, mais par la
suite de deux réactions

411,0 — 401 + 211, (équilibre 7);
all,+ O, —>211,0 (équilibre 6).

La premiére réaction libére un peu d’hydrogéne, 'hydrogéne libéré se
combine 4 'oxygeéne pour reformer de 'cau, et il reste le radical OH : les
approximations successives sont donc trés lentes.

Pour calculer rapidement la concentration de I'oxhydrile, I'emploi de la
réaction résultante des deux réactions précédentes serait évidemment préfé-
rable; cette réaction résultante est la suivante :

4OH = 211,0 + O,

d’un type anormal (n —=—1), et pour laquelle nous n’avons pas construit de
graphique (*). Le calcul, utilisant uniquement les deux équilibres (6) et (7) est

() L’élude géométrique que nous avons faite des diagrammes triangulaires permetirait
de construire facilement ce diagramme. Le point caracléristique se trouverait dans I'angle
des colés AB et AG, au-dessus du sommet A. Mais le calcul d’un tel graphique deman-
derait un temps considérable, pour ne servir que dans de trés rares occasions,
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. .. 1 ,
trés lent; ainsi, pour e= - =1,40 (T =3000°K.), nous avons les valeurs

successives de la variable chimique pour les équilibres 6, 7, 1 et 2 :

6... 39,96 -18,2 11,40 4,77 9,33 1,22 0,17
7... 77,10 19,05 9,15 3,30 1,34 0,93

{ 36,87 -5,79 1,62 1,15 -0, 41 -0,23

2... 28,17 1,80 1,24 -0, 41 -0,26 0,07

en calculant a partir de I’cau et de I'oyygéne en excés. Le nombre de cycles de
calculs s’est trouvé réduit de 6 & 5 lorsque nous avons pris les valeurs obtenues
précédemment comme point de départ d'un nouveau calcul avec T = 2g50°K..
Dans un autre cas, une estimation tenant compte du recul des dissociations par
abaissement de la température a permis également de ne réaliser que cinqcycles
de calculs. Les approximations ont été arrétées quand la variable chimique est
devenue inférieure & un demi-milliéme pour tous les équilibres du cycle. (On
remarquera l'allure lentement décroissante de la variable chimique dans

L] I I .
Pexemple ci-dessus.) Les calculs pour e = - = 2,00, effectués avec un point

de départ approché n’ont pu étre arrétés, aprés onze cycles, qu’aprés avoir fixé
approximativement la valeur de la concentration de 'oxhydrile, et réalisé

directement la réaction
2H,0 + O, - 4Ol

Il a méme été impossible de déterminer la température de combustion du
mélange 21, 4+ 2,50, en raison de la lenteur de la transformation de I'oxy-
géne en OH dans les cycles successifs d’approximations. Le temps nécessaire
pour calculer la température de combustion d’un mélange d’hydrogéne et
d’oxygéne est donc trés variable : s1 la détermination fait partie d’une série
continue dont les valeurs permettent de prévoir approximativement les con-
centrations relatives, 3 heures peuvent suffire. Mais s’il s’agit d’un calcul
isolé, le temps employé dépendra surtout du choix plus ou moins heureux de
la température au voisinage de la valeur cherchée, et le résultat pourra n’étre
alteint qu’apres un travail beaucoup plus considérable.

ReMarQuES. — 1° Interpolations. — La table annexée (XVI) donne les valeurs
des logarithmes des constantes K de 50 en 50 degrés; la détermination de la
constante K & une tempéralure non inscrite sur ces tables se fera par I'inter-
médiaire du logarithme dont on cherchera la valeur par interpolation. Le
retour au nombre donnera K.
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2° Fautes de calcul. — Les erreurs de calcul sont faciles & trouver en raison
de la vérification que donne ’addition des concentrations partielles d’une
colonne paire ou impaire. Mais il peut arriver que les nombres calculés se
heurtent & des impossibilités (par exemple £; négatif, et en valeur absolue,
supérieure 4 la plus petite des concentrations des corps présents). La pratique
de ces calculs nous a fait connaltre les sources d’erreurs survantes :

I. Report des points. (Erreur d'une puissance de 10 sur les courbes cotées,
erreur sur le report de I'isocrase.)

II. Lecture des coordonnées.

IIT. Erreurs sur le signe de la variable chimique, sur les concentrations, etc.

IV. Erreur dans 'application de la formule (253) —l; : 3 n’est pas néces-

I1— 3

sairement la coordonnée la plus petite; c'est la coordonnée du corps de plus
faible coefficient dans 'équation de I’équilibre chimique. Elle est mesurée par
la distance & AB du point représentant 1’état de I'équilibre partiel calculé.

V. Erreur dans la formule de correction TE_E [(247) ou (255)] : le dénomi-
nateur est égal au total des concentrations & réduire 4 I'unité; erreur dans le
signe des corrections a faire & chaque concentration relative.

VI. Erreurs dues & I'tmperfection du graphique : nous avons parfois cons-
taté dans le cas ou la concentration d'un corps prenant part a un équilibre du
deuxiéme ordre est trés petite, que le calcul effectué surle corps dontla concen-
tration est la plus élevée donnait a la variable chimique une valeur négative,
de valeur absolue plus grande que la concentration du corps en faible propor-
tion. La nouvelle concentration serait donc négative; cette impossibilité se
résout en calculant directement la faible concentration, au heu de la déduire
des concentrations plus fortes par 'intermédiaire de la variable chimique. La
précision du calcul se trouvera accrue si 'on utilise les fragments de triangle
décrits pages 35, qui correspondent & des hauteurs du triangle de référence
supérieures & 1™, ou en calculant la coordonnée la plus petite (vour page 13, VI,

et page 34, VI).

Critique de la méthode d'approximations successives. — En dehors de ces
fautes plus ou moins évilables, se glissent, dans le calcul, des erreurs qui font

que chaque résultat n’est jamais rigoureusement exact; ces erreurs tendent
J. E. P., 2% s. (C. n* 32)) 14
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vers zéro quand le systéme chimique se rapproche de 'état d’équilibre réel, et
leur existence ne trouble en rien la convergence des états successifs calculés.

Dans le calcul partiel d'un équilibre, nous supposons que la pression
laquelle sont soumis les composants demeure constante; sl notre systéme était
le siége d'un seul équilibre, 1l n’y aurait pas lieu de réduire & l'unitéles concen-
trations aprés la répartition des molécules et le calcul serait rigoureusement
exact. Mais, en fait, plusieurs équilibres coexistent dans notre systéme et aprés
le calcul de chaque équilibre, il faut réduire & I'unité 'ensemble des concentra-
tions. Soient ¢ la concentration relative de 1'un d’eux, et £ le « mouvement »
de 'équilibre calculé, « mouvement » donné par la grandeur de la variable
chimique; aprés le calcul partiel, la concentration relative est devenue ¢ + né,
Lorsqu'on replace cet équilibre dans le systéme immobile d’ott 1l avait été
momentanément isolé, la réduction & I'umté des pressions raméne sa concen-
tration relative a la valeur suivante :

I
1+ nk

ng

I—}—ng.

(296) o' = (o + nk) =0+ (1—0)

Le calcul est donc inexact, du fait que la pression finale difféere de la pression
initiale (tout autre mode de calcul changerait les rapports des nombres
d’atomes des corps en présence, et la suppression pure et simple de la réduc-
tion a 'unité n’empécherait pas la concentration relative d’un équilibre
d’augmenter si la variable chimique relative a cet équilibre particulier est
positive, de décroitre dans le cas contraire). Les pressions initiale et finale ne
sont égales, et le calcul conduit d'aprés la méthode exposée n’est rigoureux,
que si la variable chimique & est nulle (nous écartons nécessairement c=1 :
un seul équilibre).

L’ « erreur » sur les résultals trouvés sera d’autant plus petite, & variable
chimique égale, que la concentration relative de 'équilibre sera plus grande
et, & concentralion relative égale, que la variable chimique sera plus petite.

Ces erreurs se corrigeraient d’ailleurs par un nouveau calcul du méme équi-
libre, conduit de la méme maniére mais qui serait moins inexact que le précé-
dent puisque la variable chimique serait plus faible, une série illimitée de
calculs devant conduire aux valeurs exactes.... Mais la précision des calculs
d’approximation est bien supérieure & la précision avec laquelle sont connues
les constantes des équilibres chimiques; un scul calcul partiel suffit pour chaque
équilibre, les cycles de calcul suivants corrigeant au fur et & mesure les

nombres obtenus.
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Ainsi donc, la méthode que nous avons suivie se justifie facilement. Néan-
moins, nous éludierons de plus prés le calcul des équilibres, en cherchant a lui
donner des solutions plus exactes, rigoureuses méme, qui nous serviront par la
suite.

Solutions plus approchées et solutions rigoureuses du calcul des équilibres
homogénes. — Nous distinguerons les solutions relatives aux équilibres du pre-
mier ordre, et celles relatives aux équilibres du second ordre.

Equiltbres du premier ordre. — La méthode qui vient immeédiatement &
Pesprit tient compte, dans le calcul du coefficient de dissociation <, de
'augmentation de pression produite par la dissociation.

Soit I'équilibre
(257) pA;s==rA; (n=r—p);

appelons, pour simplifier, @, , la concentration relative initiale du corps A,.
(Nous enlevons momentanément les crochets pour ssmplifier Uécriture.) Quand cet
équilibre est établi, la concentration partielle de ’équilibre est devenue

\ n
(258) C=day, (1-{—;-)7).

Le coefficient de dissociation doit étre tel que, sous cette concentration par-
tielle, Ie systéme soit cn équilibre. La constante d’équilibre K’, donnée par la
formule fondamentale en founction de la constante numérique K,, est aussi
donnée, en fonction du coefficient = par la formule [(37), p. 222 (31° cahier)];
nous en tirons :

(239) K.'q:-li‘-z:: K. -, T

! no ok — 3 [ e _— nt
? laq,o(lﬁ—%r)]t pro(1—=t)prr+p(1—1)]

équation qui se simplifie en

K, T 7T
(az0"  pr (1—7)?

(260)

Le coefficient de dissociation élant déterminé par cette équation, plus simple

que I’équation (37), nous aurons réalisé I'équilibre, en tenant compte seulement
de I'augmentation de pression due a la dissoctation calculée.
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Mais cette solution (') n'est encore qu’une approximation. La solution
rigoureuse doit en effet tenir compte de la réduction a I'unité des concentra-
tions relatives des différents corps : le coefficient de dissociation © doit avoir
une valeur telle que les constituants, sous leurs nouvelles concentrations par-
tielles réduites a l'unité, soient réellement en équilibre.

Reprenons donc notre calcul; avant le calcul partiel de cet équilibre, le
systéme est formé de

[a;] molécules de A, = (1 — 7p)a,,,

6
(261) [as] » de A,= })':roaq,o.

le coefficient de dissociation du corps A, est 7,, et la concentration du corps A,
initialement présent est

(262) ag0=[ag] + Lr’ [as)

(nous conservons la forme a, , plus simple que [ a,],).
Soit T, la valeur exacte du coefficient de dissociation, les nouvelles concen-
trations des corps A, et A, sont alors
(Ag) + ago (1—11),

263 r
( ) (A.s) . a-q.D}')'Ti.

L’augmentation de pression due au calcul de cet équilibre doit étre corrigée;
chaque concentration est alors multipliée par le facteur

I

(264) .

L a2 (1 — 1,)
g,0 _\*1 7 ¢o
P

Les concentrations définitives des deux corps A et A, sont alors

[aq]’ - a’fi.o )
n
1+ aq,oﬁ (T1— 70)
(265)
r
[@s]' = —aq, i ’

(1) Cette solution reste applicable dans le cas ou la concentration partielle de 1'équi-
Iibre considéré est faible, puisque la réduction a I'unité des concentrations des différents
corps en présence influe trés peu sur les concentrations des constituants d’un tel systéme.
Nous montrerons ci-aprés (p. 119 et 121) un exemple d’utilisation de cette formule.
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et la concentration relative de I'équilibre, qui en est la somme, est

Qg (1 + = 'ri)
(266) d

0‘1_:: n ;
I+ aq,o; (Ty — To)

ce sont ces concentrations qui doivent entrer dans la définition de la constante

r . , .
relative 4 cet équilibre (Kaz %), et dont la valeur numérique se déduit
q
elle-méme de la constante purement numérigue K, par la formule fondamentale
. __ Ka
( 267) Ka— ;; .

Tous calculs faits, on obtient I’équation

(e00) (+35) (=)
7,0 -7 —%
(268) K,= D L

7L 2n
[1 -+ aq,o; (T, — To)] (1—1y)’

de degré 2r — p par rapport a l'inconnue, <,, et ou a, , et 7, sont les grandeurs
numériques qui définissent 1’état initial du systéme.

Equilibres du deuxiéme ordre. — Nous ne pouvons pas donner d’autre
solution approchée du calcul des équilibres du deuxiéme ordre que celle que
nous avons exposée antérieurement. En eflet, le coefficient de dissoclation qui
est une variable parfaitement adaptée a la définition de I’état d’un systéme du
premier ordre ne présente pas d’analogue pour la définition d’un sysiéme
général du second ordre (') : la scule variable qui puisse étre employée est la
variable chimique &, qui nécessite d’ailleurs une définition préalable du systéme,
définition donnée par les concentrations des trois corps en présence. Bien
mieux, '’emploi de cette variable chimique conduit, pour la solution rigou-

(*) Nous aurions pu utiliser la variable chimique § pour définir le « mouvement » de
I’équilibre du premier ordre que nous venons de calculer. Les formules (188), (18g) et (193)
donnent en effet :

(269) E=(t,—10) ?'(‘I"l‘% y

p r
le premier facteur du dénominateur de la formule (268) deviendrait 1+ n§, mais le reste
de I’équation n'’éprouve pas, bien au contraire, de simplification équivalente, puisque le
coefficient de dissociation 7, y figure seul, et non sous la forme de la différence 7, — 7,.
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reuse du probléme posé, & des formules plus symétriques que celles auxquelles
conduit, pour le premier ordre, 'usage du coefficient de dissociation.
Le systéme du second ordre étant le siége de la réaction

(270) aA = BB+ yC

réalisée & partir des concentrations relatives, a,, b,, ¢,, des trols composants
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