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D’autre part, la chaleur de formation du sulfate plombique nor-
mal est connue, elle est de î3,8 calories.
Le sulfate plombeux dégagerait donc en se formant 5,î2 calories

de plus que le sulfate normal.
Ce fait ne doit pas nous étonner: c’est une règle presque absolue

en thermochimie que les premières molécules de radical acide ou
d’oxygène qui se fixent sur un métal dégagent plus de chaleur que
les dernières.

Ainsi s’explique la force électromotrice élevée de l’accumulateur
au plomb, par production à la négative d’un sel de plomb dégageant
plus de chaleur en se formant que le sulfate normal, et la présence
à la positive d’un peroxyde endothermique concourant encore par sa
décomposition à la production d’une force électromotrice de 01,22
correspondant à sa chaleur positive de décomposition 9,71 calories.

CONTRIBUTION A L’ÉTUDE DES PROPORTIONS DE CHLORE ET D’HYDROGÈNE
LIMITANT L’EXPLOSION DES MÉLANGES DE CES GAZ ;

Par PAUL MATHIEU.

Les mélanges gazeux ne sont inflammables qu’entre deux limites
déterminées de composition. Beaucoup de mélanges combustibles
ont été étudiés à ce point de vue et voici à titre d’indication quelques
résultats (1). -

La seconde colonne est relative à la proportion du gaz combustible
dans le mélange.
Pour de tels mélanges, on provoque l’inflammation en un point

au moyen d’une action extérieure : flamme d’allumette, flamme
d’un brûleur à gaz, étincelle électrique. Cette inflammation

(1) Voir le traité de M. LE CuAiELiER, l’élude de la rnétallut’gie,
p. ~i2.
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se propage alors de proche en proche avec une certaine vitesse

dans toute la masse : la flamme chauffe la tranche froide voisine et

la porte à la température d’inflammation, il faut évidemment que la

température développée par la combustion soit supérieure à celle
d’inflammation, ce qui exige un mélange en proportions comprises
entre certaines limites. A son tour cette tranche voisine s’allume,
chauffe la tranche suivante, et ainsi de suite.

On se propose dans ce travail de trouver les limites d’explosion
pour les mélanges de chlore et d’hydrogène.

Historique. - Gay-Lussac et Thénard(1) ont constaté que la com-
binaison est nulle dans l’obscurité. On la provoque soit par la flamme

d’une bougie soit au moyen d’une brique chauffée vers 125°.
La combinaison est lente, mais régulière à la lumière diffuse, elle

est d’autant plus rapide que la lumière est plus vive.
A la lumière solaire elle est instantanée.

Bunsen et Roscoé (2 ~ ont étudié l’action des diverses radiations du
spectre solaire sur les mélanges à volumes égaux obtenus par
l’électrolyse de l’acide chlorhydrique. Ils ont constaté un maximum
d’aclivité pour les radiations violettes, donc de faibles longueurs
d’onde. Le spectre solaire avait une activité différente suivant l’heure
de la journée. Ayant utilisé le spectre de midi et d’un soir nébuleux
(l’humidité absorbe les rayons ultra-violets), le maximum d’activité
était beaucoup plus élevé dans le premier cas que dans le second.
Les mélanges donnés par l’électrolyse sont très sensibles. Ils

explosent sous l’influence d’une lumière très faible, par exemple
celle d’un crépuscule, longtemps après le coucher du soleil.

NI. Le Chatelier (3) a montré que d’autres facteurs que ceux déjà
indiqués (proportion des gaz mélangés, température) jouent un rôle
important, en particulier le diamètre du tube contenant le mélange.
Pour un diamètre trop faible, la vitesse de combustion est nulle;

quand le diamètre augmente, la vitesse tend vers une limite cons-
tante, celle qui serait obtenue dans un milieu indéfini. La vitesse
observée est celle du filet central, l’inflammation se transmet latéra-
lement à partir de ce filet vers les parois du tube.

(1) Recfiercfies pfiysico-cfiiniques, t. II, p. 148, 186.
(2) Phil. Trans., 1859; Annales de Physique et Chimie, 3° série, t. LY, p. 352.
(3) IntJ’oduclion it l’étude de la métalluJ’gie, p. 131.
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, 
EXEMpLE. - Mélange de méthane et d’air à 10,4 0/0 de méthane .

Appareils employés. - ~1° - Le tube a un diamètre

supérieur à ~1 centimètre. Il est gradué en parties d’égal volume
( cm .
Les gaz sont manipulés sur l’acide sulfurique concentré qui dis-

sout très peu l’hydrogène et le chlore.

FIG. 1.

Pour remplir l’eudiomètre d’acide sulfurique sur la cuve à acide
sulfurique, on emploie un tube de verre plusieurs fois recourbé

(/~7. j~ 1 le tube ABC est muni d’une ampoule en A. On engage
l’extrémité C dans l’eudiomètre partiellement immergé dans l’acide
sulfurique, on aspire ensuite l’air par l’extrémité cz, soit à la bouche,
soit mieux à la trompe à eau. L’air est aspiré avec un peu d’acide

sulfurique qui se rend dans 17ampoule A.
Pour obtenir des mélanges intimes, on intïoJuit d’abord le chlore

qui est le plus dense, puis l’hydrogène. Ce mélange se fait dans une
cave éclairée par de la lumière rouge. 

’
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On obtient le chlore gazeux à partir du chlore liquide que 1 on

laisse se vaporiser, ce chlore provenant de bouteilles du lBIC G est

pur, il a été étudié préalablement au point de vue des gaz qu’il peut
renfermer en dissolution.

FIG. 2.

On prépare l’hydrogène par le zinc et l’acide sulfurique, on le pu rifle
en le faisant passer d’abord dans un laveur à acide sulfurique, puis
dans une colonne de fils de cuivre, chauffée au four électrique. vie-
nent ensuite deux colonnes desséchantes, l’une contenant du chlorure
de calcium, l’autre de l’anhydride phosphorique 2). On recueille
l’hydrogène dans une cuve à mercure sous une éprouvette formant
gazomètre. Cette éprouvette porte à sa partie supérieure un tube
à robinet R, par lequel l’hydrogène du gazomètre sera recueilli

sur la cuve à acide sulfurique contenant l’eudiomètre. (Cette cuve
est en réalité une éprouvette à pied de grande dimension.)
L’ensemble du purificateur de l’hydrogène est complètement en

verre.

Première série d’expériences. - L’explosion est provoquée par
l’étincelle d’une bobine d’induction.
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REMARQUES Les explosions obtenues sont suivies d’une faible

dilatation.

CONCLUSION. - Les limites sont : 91,9 0/0 de chlore, pour

8,1 0 0 d’hydrogène.

FIG. 3.
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REMARQUES. - Les explosions constatées dans cette série sont

toujours violentes.
CONCLUSION. 2013 Les limites sont : 14,3 0/0 de chlore, pour

85,7 0/0 d’hydrogène.

Deuxième série d’expériences. - L’explosion est provoquée par
1 es radiations de la flamme de magnésium.

CHLORE EN EXCÈS PAR RAPPORT A L’HYDROGÈNE POCR LE MÉLANGE FORMANT

L’ACIDE CHLORHYDRIQUE.

CONCLUSION. - Les limites sont 90,2 0/0 de chlore, pour

9,8 0/0 d’hydrogène.
REMARQUE. -- Dans une usine oi~ l’on fabriquait le chlore par

électrolyse, on a eu une explosion pour un mélange contenant envi-
ron 10 0/0 d’H dans le mélange. ~ 

_

CHLORE EN DEFAUT P AR RAPPORT A L’HYDROGÈNE POUR LE MÉLANGE FORMANT

L’ACIDE CIILORHYDRIQUE

Les limites sont : 47,5 0/0 de chlore, pour 52,5 0/0
d’hydrogène.
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De cette seconde série d’expériences, on déduit qu’un mélange
d’hydrogène avec du chlore n’est pas dangereux à la lumière so-

laire, si on n’est pas trop près du mélange théorique formant l’acide
chlorhydrique.

FIG. S.

Les résultats sont représentés sur les graphiques fig. 3 et 4.

On peut vraisemblablement expliquer les limites différentes de

l’explosion par ce fait que l’hydrogène est bon conducteur de la
chaleur. S’il y a excès d’hydrogène la chaleur se répartit plus vite
dans le mélange, ce qui entraîne une élévation de température moins
élevée, ce qui rend l’explosion plus difficile à produire.

CONTRIBUTION A L’ÉTUDE DES DÉTECTEURS A CONTACTS SOLIDES ;

Par M. RENÉ AUDUBERT (1)

II. - Les détecteurs à cristaux intercalés dans un circuit ne

suivent pas la loi d’Ohm. Ce pllénoméne est susceptible de l’expli -
cation suivante. Tous les corps manifestant ce phénomène de con-
ductibilité unilatérale sont de mauvais conducteurs ; leur con-

ductibilité varie d’ailleurs très rapidement avec la température :

(1) y oir ce vol. p~ 12"7.


