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LES COM BUSTIBLES LIQUIDES

PRÉFACE

Il y a moins de cent ans, l’histoire des combustibles 
liquides eût été bien courte. Elle se bornait à l’emploi d’un 
peu d’alcool pour alimenter des réchauds de ménage ou de 
laboratoire, et à l’usage des huiles végétales dans les lampes 
d’éclairage. Les combustibles naturels liquides de la Cas
pienne, quoique connus depuis l’antiquité la plus reculée, 
n’avaient reçu que des applications locales d’une très mince 
importance.

La découverte en Pensylvanie au milieu du xixe siècle 
de sources jaillissantes d’un liquide combustible, doué de 
propriétés éclairantes et calorifiques très puissantes, fut 
une véritable révolution industrielle. Le pétrole ne tarda pas 
à manifester son importance, se substituant tout d’abord 
pour l’éclairage aux huiles végétales, et rivalisant avec le 
gaz de houille qui venait d’apparaître dans le monde indus
triel au début du xixe siècle. On ne tarda pas à séparer par 
distillation des pétroles, les parties les plus volatiles, nommées 
essences, des portions moyennes, d’un emploi plus sûr et 
moins dangereux dans les lampes, et des parties lourdes 
dont une portion fut utilisée comme lubrifiants.
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VI PRÉFACE.

Mais la construction de moteurs à explosions," semblables 
à ceux qu’alimentait le gaz de houille, permit l’utilisation 
des essences, et le développement extraordinaire du nombre 
de ces moteurs, à la fois cause et effet de la construction des 
voitures automobiles, puis des avions, eut comme consé
quence immédiate l’accroissement gigantesque et chaque 
jour plus grand de la consommation d’essences issues du 
pétrole.

En même temps, l’usage des combustibles liquides moyens 
et lourds pour le chauffage des locomotives, surtout des 
chaudières de navires, se répandait de plus en plus, et comme 
les sources naturelles de pétroles doivent nécessairement, 
sans trop tarder, finir par s’épuiser, de graves préoccupa
tions ont pris naissance sur la possibilité de remplacer les 
pétroles par d’autres combustibles liquides.

La distillation des houilles et des lignites, réalisée dans 
les usines à gaz et les cokeries, peut en fournir une certaine 
dose, les benzols capables de remplacer les essences, et les 
huiles de goudron, pouvant être substituées aux mazouts. 
La naphtaline solide, obtenue en même temps, peut aussi, 
par hydrogénation catalytique, être transformée en combus
tibles liquides d’une grande valeur : la tétraline et la décaline. 
Mais tous ces produits finiront eux-mêmes par disparaître 
le jour où les gisements naturels de charbon seront épuisés.

C’est donc aux matières végétales, produites par la culture 
du sol aux dépens de l’énergie solaire et convenablement 
transformées par l’industrie humaine que celle-ci doit 
s’adresser pour former les combustibles liquides qui rem
placeront le pétrole disparu ,et les moteurs actuels devront 
sans doute être modifiés dans une certaine mesure pour 
une utilisation plus parfaite des liquides nouveaux.

Ceux-ci seront d’abord les huiles végétales que l’agricul
ture des régions tropicales peut fournir en grandes quan
tités. Ce seront aussi les produits de distillation du bois, 
et surtout Y alcool éthylique, que peuvent créer directement 
à partir des charbons diverses synthèses industrielles utili-
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PR ÉFACE. VU

sant les énergies naturelles de la houille blanche, mais que 
peut aussi produire en grandes masses la fermentation des 
matières amylacées ou sucrées, créées par l’agriculture.

Pour les nations, comme la nôtre, dont le sol ne fournit 
pas de pétrole, et qui doivent importer la totalité des essences 
utilisées par leurs moteurs, la substitution, à ces essences, 
de l’alcool produit par le pays lui-même, apparaît comme 
très avantageuse, et elle devient indispensable, si l’état 
de guerre interdit l’importation des essences.

En attendant la possibilité du remplacement total de 
ces dernières, on a songé tout d’abord à en diminuer la 
consommation en lui associant des proportions variables 
d’alcool ou de benzol, et le nom de carburant national a 
été donné à ces mélanges qui nè sont et ne doivent être 
qu'un acheminement vers un emploi exclusif de l’alcool.

Les combustibles liquides, employés actuellement, sont 
très nombreux et très différents les uns des autres, se distin
guant par une multitude de caractères à nature chimique, 
densité, fluidité, volatilité, tensions de vapeurs, chaleur 
de combustion, etc. Il est indispensable de posséder sur 
chacun d’eux des renseignements précis. L’Ouvrage de 
M. Aubert répond heureusement à ce devoir. Laissant de 
côté les huiles végétales dont les caractères ont été bien 
définis dans divers traités spéciaux, l’auteur s’est appliqué 
à définir les diverses caractéristiques physiques et ther
miques des combustibles liquides les plus employés, ainsi 
que les méthodes capables d’en préciser la nature. Il aborde 
aussi le problème capital de l’alcool, dans le carburant 
national, et décrit les procédés de déshydratation des 
alcools industriels, dont l’application résout pratiquement 
le problème des mélanges d’alcool et d’essence et de leur 
usage dans les moteurs. La lecture de cet ouvrage sera 
précieuse pour tous ceux qui s’intéressent aux combustibles 
liquides et à leur emploi.

Paul S a b a t i e r .
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LES COMBUSTIBLES LIQUIDES
ET LE PROBLÈME

DU CARBURANT NATIONAL
PAR M. A U B E R T

INTRODUCTION.

Depuis quelques années l’emploi des combustibles liquides 
s’est considérablement développé. Dans toutes les branches 
de l’activité industrielle ils se sont introduits peu à peu et 
dans beaucoup de cas ils tendent actuellement à prendre une 
place prépondérante.

Il suffit pour se rendre compte de l’importance qu’ils ont 
acquise de constater le développement de l’automobilisme 
et de remarquer que la conquête de la troisième dimension : 
profondeur sous-marine et océan aérien, n’a été possible que 
par l'emploi des huiles lourdes dans les moteurs Diesel des 
sous-marins et des essences légères dans les moteurs d avia
tion.

Si, d’autre part, dès 1 9 1 2 , 28 cuirassés allemands, presque 
toute la flotte des États-Unis et celle de l’Angleterre 
employaient couramment le pétrole comme combustible, 
ceci tient aux avantages suivants qu’il présente sur la houille : 
propreté dans la manipulation, absence de fumée, économie 
de personnel et diminution du temps d’arrêt lors de l’appro
visionnement. C’est ainsi que pour le chargement d’un 
paquebot tel que l’Olympic, il faut, avec le charbon, cinq 
jours et 500 hommes, tandis qu’il suffit, avec le pétrole, de

AUBERT

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 iyT R O D U C T IO X .

12  heures et de 1 2  hommes. Pour le chauffage des locomotives, 
il y a diminution de la fatigue du chauffeur, la mise en pres
sion se faisant en 40 minutes au lieu d’une heure et demie à 
une heure trois quarts. *

C'est cette rapide mise en service des machines à vapeur 
qui fait aussi utiliser les combustibles liquides dans certaines 
■centrales électriques au moment de la pointe.

** *

Suivant l’usage auquel il est destiné (moteur à explosion, 
moteur Diesel, chauffage des chaudières), le combustible 
liquide doit répondre à un certain nombre de caractéris
tiques dont l’étude sert de base à l’établissement des cahiers 
des charges.

Au point de vue industriel, pour l’identification d’un com
bustible déterminé, on a recours à des essais rapides, à des 
■expériences comparatives qui n’ont pas toujours une valeur 
scientifique mais qui sont assez nombreuses pour faire 
intervenir, sans toujours bien les dissocier, les différentes 
propriétés fondamentales des corps étudiés.

Les caractéristiques empiriques que l’on détermine ainsi 
dépendent à la fois du corps et de la méthode employée; le 
mode expérimental choisi joue lui-même alors un rôle 
important.

Dans la première partie de cet ouvrage, nous décrivons 
d'une manière générale ces méthodes d’identification et 
d ’essais nous réservant d’en préciser les détails dans les 
chapitres concernant chacun des carburants. En exposant 
ces méthodes, nous avons aussi montré quelles seraient, dans 
certains cas, les modifications que l ’on pourrait y apporter 
pour leur donner une signification indépendante de l’appa
reil employé. Dans cette première partie, en étudiant les 
principales propriétés des combustibles liquides, nous indi
quons également toute une série de constantes relatives soit 
aux carburants naturels eux-mêmes, soit à quelques-uns de
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leurs principaux constituants et pour lesquelles nous avons 
eu recours à des documents récents ou à des résultats inédits.

*
*  *

La seconde partie est consacrée à l’étude des produits 
pétrolifères qu’il est possible d’extraire des huiles minérales 
brutes par simple distillation.

Nous donnons en particulier les résultats des travaux 
entrepris pendant la guerre pour, d’une part, mettre au 
point une méthode complète d’analyse des essences, précise 
et assez rapide, et, d’autre part, déterminer les caractéris
tiques physico-chimiques d’une essence assurant, non seule
ment une bonne tenue du moteur, mais aussi une carbura 
tion uniforme dans les moteurs multicylindriques.

** *
L’accroissement incessant de la consommation d’essence 

a eu pour résultat de développer l’industrie de la transfor
mation des produits lourds en huiles légères. Depuis quelques 
années un nouveau progrès a été réalisé dans cette voie;'des 
recherches entreprises en laboratoire (et dont quelques-unes 
ont reçu la sanction de la pratique) ont montré qu il est 
possible de partir d’un corps quelconque riche en carbone 
pour aboutir, par hydrogénation, à des mélanges d’hydro
carbures analogues aux pétroles (travaux de Sabatier, 
Mailhe, Bergius). Nous donnons quelques détails sur ces 
procédés dans la troisième partie de l’ouvrage consacrée aux 
combustibles liquides artificiels provenant de la décomposi
tion pyrogénée des matières organiques.

** *
Par suite du développement de la vie industrielle, la 

question d’approvisionnement en combustibles liquides est 
devenue fondamentale pour tous les peuples.

Mais, d’une part, dans les pays producteurs, aux États-
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Unis par exemple, la consommation croît plus vite que la 
production et par suite la quantité à exporter tend à dimi
nuer.

D’autre part, les staticiens estiment que les gisements de 
pétrole existant dans les profondeurs du globe seront proba
blement épuisés dans une cinquantaine d’années et ainsi 
s’explique le fait que pour toutes les nations s’est posé la 
question d’un carburant national emprunté aux ressources 
mêmes du pays.

Dans la quatrième partie, nous indiquons succinctement 
dans quelle voie se sont orientées les diverses nations en 
insistant plus longuement sur la façon dont le problème a 
été abordé et partiellement résolu en France.

I
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PREMIÈRE PARTIE.

PROCÉDÉS GÉNÉRAUX DE MESURE 
UTILISABLES POUR L ’ÉTUDE ET 
L’IDENTIFICATION DES COMBUSTIBLES 
LIQUIDES.

C H A P I T R E  I .

CARACTÉRISTIQUES MÉCANIQUES 
ET MOLÉCULAIRES.

S o m m a i r e  : Densités. —  Viscosités. —  Capillarité. —  Solu
bilité.

Densités.

Définition. — On appelle « masse spécifique » ou « densité 
absolue » d’une substance homogène, prise dans des conditions 
bien déterminées de température et de pression, la masse de 
l’unité, de volume de la substance.

Entre la masse m du corps, son volume v et sa masse 
spécifique ¡j-, on a la relation

_ m
'  ‘  _  V "

La densité relative d’un corps A, à une température et 
sous une pression déterminées, est le rapport de la masse m,K 
d’un certain volume v de ce corps à la masse m E du même 
volume d’un autre corps E pris également dans des condi
tions bien définies de température et de pression.
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Si f x v  et ;j. sont les masses spécifiques des deux corps, la 
densité relative d du corps A est

Le corps de comparaison généralement choisi est l’eau dans 
les conditions de son maximum de densité à 4 0 sous la pression 
atmosphérique normale. Si donc ev est la masse spécifique 
de l’eau à 4°,

d’où
f x A  =  d e  4 .

Or, c4 =  0,999972 à io-6 près. Dans la pratique, lorsqu’il 
s’agit de résultats dont la précision ne doit pas dé
passer 3 .10  on prend

e·, — 1,

de sorte que

(U) d =  pu. '

Dans le cas des liquides et des solides, lorsque la mesure 
est faite au voisinage de la pression atmosphérique, la seule 
variable à envisager est la température t. C’est pour cette 
raison que nous représenterons la densité relative d’un liquide 
à la température t, densité prise par rapport à l’eau à 40, par 
le symbole d[. On a donc, avec la restriction déjà indiquée,
( III)  a.

On prend très souvent t =  o, cette température étant 
facile à obtenir. Dans le cas de liquides déjà visqueux à la 
température ordinaire, il serait malaisé de manipuler la  
substance à la température de la glace fondante, aussi, 
opère-t-on à t =  1 5 0 et c’est, par raison ¿^uniformité, que
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certains appareils marquent i  lorsque le corps est l’eau à 150. 
Dans le cas de mesures effectuées avec ces appareils, il 
convient de l’indiquer sur la feuille d’essais ou de revenir à 
la densité ordinaire par la méthode que nous indiquerons 
ultérieurement.

DÉTERM INATIO N D ES D E N SIT ES.

La densité d’un liquide peut se déterminer soit en mesu
rant, à une même température, les masses d’un même 
volume de liquide et d’eau (méthode du flacon), soit en 
ayant recours au principe d’Archimède (balances densi- 
métriques, densimètres). Dans ces deux dernières catégories 
d’appareils, la densité se lit directement sur une graduation.

La méthode du flacon est la plus précise, mais dans le 
cas des liquides visqueux, elle présente quelques difficultés 
lors du remplissage, aussi doit-on faire bien attention à ce 
qu’aucune bulle d’air ne reste dans le liquide.

Les autres méthodes susnommées, moins précises que 
la précédente, sont plus rapides pour les liquides de faible 
viscosité. On peut cependant, avec la balance densimétrique 
de Collot, très bien mesurer la densité d’un liquide visqueux 
(huile minérale). La viscosité, en effet, diffère d’un frottement 
solide en ce qu elle n'empêche pas le système de prendre sa 
position d’équilibre; simplement il y  parvient plus ou moins 
lentement. .

i°  M é t h o d e  d u  f l a c o n . — Lorsque le liquide, dont on 
veut mesurer la densité, est visqueux, il est commode, pour 
le remplissage du flacon, d’utiliser le modèle ordinairement 
employé pour les solides.

Le flacon, d’une capacité d’environ 25e”13, est muni d’un 
goulot assez large ; il est fermé par un bouchon de verre usé 
à l’énreri et foré d’un trou qui se prolonge par une tubulure 
capillaire, terminée elle-même par un tube court de grand 
diamètre. La tubulure porte un trait de repère a où l’on 
amène, à chaque opération, le niveau du liquide.
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8 C H APITRE  I.

La détermination de la densité comporte les opérations
suivantes :

a. Nettoyer le flacon, le rincer à l’eau, à l’alcool, à l’éther. 
Essuyer, chauffer légèrement et faire disparaître les dernières 
traces d’éther en y insufflant de l ’air sec. Mettre le bouchon 
et laisser refroidir dans la cage de la balance.

p. Placer le flacon sur l’un des plateaux de la balance, 
mettre à côté de lui une masse marquée supérieure à la masse 
du liquide qu’on aura à y introduire et faire la tare. Remplir 
alors le flacon du liquide qui est l’objet de l ’expérience et 
déterminer l’affleurement au trait de repère a à la tempéra
ture de o° par exemple. Laisser ensuite le flacon revenir à 
la température ambiante, essuyer et reposer sur le plateau. 
L’équilibre de la balance est détruit. Pour le rétablir, enlever 
de la masse initiale, voisine du flacon, une masse M. La 
masse apparente du liquide est alors égale à la masse appa
rente l1) du poids marqué M. Si donc d\ désigne la densité

P) Correction due à la poussée de l'air. —  Soit une masse 
marquée M constituée par une substance homogène de densité S. 

Al
Son volume est v = , cette masse subit de la part de l ’air qui 

l ’entoure une poussée égale à
M

v a ?  =  -r- a i

g étant l ’accélération de la pesanteur au lieu considéré et a la 
densité de l ’air dans les conditions de l ’expérience.

Cette masse M placée dans le plateau de la balance n’exerce 
■ qu’une action égale à

.autrement dit, sa masse apparente est
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CARACTÉRISTIQUES M ÉCANIQUES E T  MOLÉCULAIRES. 9

cherchée, a la densité de l ’air dans les conditions de l’expé
rience, LJ la dilatation spécifique du liquide entre o° et 6°  
et V0 le volume du flacon jusqu’au trait de repère a :

(IV )  V . { d ? - ( n - L ° o ) a ]  =  M ( i - | )  (<).

y . Remplacer alors le liquide par de l ’eau après avoir 
nettoyé soigneusement le flacon; répéter la même série 
d ’opérations qu’avec le liquide, ce qui conduit à enlever de 
la masse initiale une certaine masse M, ; la tare étant restée 
la même, le nouvel équilibre est atteint lorsque

(V) +  =

e „  densité de l’eau à o°, E], dilatation spécifique de l ’eau 
entre o° et 0 °.

Des équations (IV) et (V) on tire :

d î - (1 +  LjjW =  M_
««— (i-*-E ‘¿ ) a  M|

d ’où

( VI ) d 'I =  ^  e0 +  « [(  1 +  Lj ) -  ~  ( . +  KÏ ) J .

(') La masse du liquide est V0 d'I, elle reste invariable pendant 
le réchauffement, mais le volume du liquide devient V0 (1 +  L„), 
la masse d’air ayant le même volume est V0 (1 +  L|J) a, il en 
résulte que, d’après le principe d’Archimède, la masse apparente 
du liquide a pour valeur

V . K " - ( . H - L 0° )a ] .

Si l’on écrit qu’elle est égale à la masse apparente de M on 
obtient l’équation (IV).
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10 C H AP ITR E  I.

Si l’on prend simplement d'\ —  —  e{), la précision est de 
l’ordre du millième (*).

R em arque. —  Si par suite de la grande viscosité du liquide 
à o°, on est obligé d'opérer à la température t, la formule (VI) 
donne la densité relative dc du liquide, le corps de compa
raison étant l’eau à t°, à condition de remplacer dans (VI) e„

(!) a. Comme e 0 =  0,999946, on peut, pour calculer 
l’erreur A i“ commise sur d'I en fonction des erreurs AM et AM| 
commises respectivement sur M et M1; poser

On en déduit
ArfJ _  AM AAh 
c l'l ~  M " Ab '

«

Si l’on suppose qu’à chaque remplissage le ménisque est à 
moins d’un quart de millimètre du repère a et que le diamètre 
du tube capillaire est de l’ordre de i mm, AM est sensiblement 
égal à om£, 2 pour un liquide de densité voisine de 1, il en est 
de même pour AM,. Si le flacon a une capacité voisine de 20™%

et

A M  2

M  20 0  000

A d "  1

d" 10 0  000

On pourra donc répondre des cinq premiers chiffres signifi
catifs.

¡3. Si l’on fait e0 =  x, l’erreur relative est de l’ordre de 2.10 1 
et l’on ne peut plus compter que sur quatre chiffres exacts.

j .  Lfji et E® étant petits devant l’unité, l’erreur absolue 
que l’on commet en négligeant la poussée de l’air est sen
siblement égale à a (1 —  d'I).

Pour un liquide de densité 0,8
a( 1 — d l )  — 0,0012(1 — 0,8) =  0,000 24, 

l’erreur affecte la quatrième décimale.
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par la densité de l’eau e, à t°  et les quantités L® et E„ parles 
dilatations spécifiques relatives au liquide et à l’eau dans 
l’intervalle t°, 0°. Connaissant d\, il est facile d’en déduire 
la densité d ‘ du liquide à t° rapportée à l’eau à 40. On a en 
effet

Si ¿° =  15
i t j  =  d [  et- 

e t — 0,99g if>.

2 °  B a l a n c e s  d e n s i m é t r i q u e s . —  I. M od èle  de la M a iso n  
C ollot ( fig. 1). —  Cette balance se compose d’un fléau AB,

mobile autour d’un couteau O. A l’extrémité A est encastré 
un autre couteau sur l’arête supérieure duquel repose une 
chappe portant un plateau P. Celui-ci est muni, à s a partie 
inférieure, d’un crochet, auquel est suspendu, par l ’intermé
diaire d’un anneau fixé à un fil fin, un plongeur de verre F 
d’un volume de io“ ’ environ à 150.

Le bras OA est divisé en 110 parties égales et un curseur C

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A PITR E  I.1 2
portant io divisions et formant vernier peut se déplacer le 
long de OÀ. Le second bras de levier OB porte à son extré
mité un contrepoids conique qui sert à équilibrer les masses 
placées à droite. La balance est réglée lorsque le plongeur 
étant dans l’air, le zéro du curseur coïncidant avec le zéro 
de la graduation tracée sur OA, l’extrémité du contrepoids 
se trouve en face du zéro d’une graduation auxiliaire g.

L’éprouvette, dans laquelle on introduit le liquide dont 
on veut mesurer la densité, porte un bourrelet latéral où 
prend place un thermomètre qui donne la température du 
liquide.

La balance étant réglée comme nous l’avons indiqué, on 
décroche F du plateau P, on place l’éprouvette contenant 
le liquide sous celui-ci, on introduit le plongeur dans l’éprou
vette et on le raccroche au plateau. L’équilibre qui existait 
lorsque le plongeur était dans l’air est rompu. Si, pour le 
rétablir, il est nécessaire de placer dans le plateau P une 
masse m  (8 grammes) et de faire glisser le curseur jusqu’à 
ce que son zéro soit en face de la division n (65 par exemple) 
du bras OA, la densité du liquide par rapport à l’eau à 1 5 0 
est, en première approximation, égale à 0 ,865 . A partir des 
résultats de l’expérience, calculons la densité du liquide.

Soient V le volume du plongeur, g l’accélération de la pesan
teur au lieu considéré, a la densité de l’air dans les conditions 
de l’expérience et eic la densité de l’eau à 1 5 0 (e ro =  0,99916).

On a vu que pour se servir de la balance, on la règle tout 
d’abord de façon que dans l’air l’extrémité du contrepoids 
soit, lorsque l’appareil est muni de son plongeur, en face 
du 0 d’une graduation auxiliaire. Si l’on introduit alors le 
plongeur dans l’eau distillée à 1 5 0, l’équilibre est rompu; 
pour le rétablir on dépose sur le plateau P une masse

M ,  (  M j  =  1 0 S ) .

Le volume d’eau déplacé étant V, la poussée subie par le 
plongeur est V el5 g, mais comme primitivement il subissait 
dans l’air une poussée V ag, l’action de la pesanteur sur la
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masse M, (correction faite de l'action de l’air) équilibre 
cette différence.

On a donc

Si, la masse Mi étant enlevée du plateau P, on immerge 
le plongeur dans un liquide de densité d\, une masse M est 
nécessaire pour ramener l’équilibre.

On a alors

a =  0,00367 coefficient de dilatation de l’air et l’égalité (IX) 
donne

d {  =  ( e , s —  a ) A  -h  a

ou, en remplaçant els et a par leurs valeurs :
d\  =  A(:o,99916 -4-  0,001225) -4- o , 0 0 1 2 2 5 , 

d\  — 0,997900 A -4- 0 ,001225 .

On en déduit pour un liquide tèl que A =  1  environ
A — d — 0,00084,

écart presque égal à une unité du troisième ordre, écart non 
négligeable puisque cette balance permet d’aller jusqu'à la 
quatrième décimale, cette dernière étant donnée par le ver
nier porté par le curseur (1).

( x )  D e m i c h e l ,  Sur les densités fourn ies par la balance de 
M oh r  (I V e Congrès international de Chim ie appliquée, t. I, 
p. 187).

(VII)

(VIII)

Des égalités (VII) et (VIII) on tire

( I X ) Mi e , i — a

Si la mesure est faite à 1 5 0,

a — 1 , 2 9 3

X  0 , 0 0 3 6 7  x  i5

1
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II. Balance densimétrique de M . Cheneveau (fig. 2 ). —  

M. Cheneveau (1) a réalisé, avec la collaboration de 
M. Deffez, constructeur à Paris, une balance densimétrique 
à lecture directe. Cette balance est moins précise que la 
précédente, mais elle peut être mise dans toutes les mains, 
l'observateur n’intervenant que pour introduire le plongeur 
dans le liquide dont on veut déterminer la densité.

En principe, cet instrument consiste en un fléau 
coudé ABC oscillant autour d’un couteau B. Un plongeur F, 
immergé dans le liquide L qui est contenu dans le vase V,

Fig. 2 . — Balance de Cheneveau.

•est suspendu, par un fil fin de platine /, à un crochet soli
daire d’un plateau p, ce plateau est tenu par un étrier dont 
le plan s’applique sur un couteau fixé au fléau en C.

L’effet d'un contrepoids équilibreur A, qui se déplace 
circulairement, contre-balance les effets combinés du poids 
du plongeur et des accessoires (étrier, plateau, etc.) et de la 
poussée que subit le plongeur de la part du liquide.

La partie horizontale du fléau porte une aiguille dont 
F extrémité i, en forme de lame de couteau, se déplace sur 
un cadran divisé E.

(’ ) C h e n e v e a u , Balance pour la déterm ination rapide des densi
tés de corps liquides et solides (Journal de P hysique, t. VI, 1916, 
p . 10 3 ) .
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Ce cadran est gradué de façon à donner, avec un plongeur 
en verre de densité 2,5 et dont le volume est de io™*3, l’indi
cation zéro pour l’équilibre du système dans l’air et l’indi
cation 1  lorsque le plongeur se trouve dans l’eau à 1 5 0. Cet 
intervalle 0 ,1  est divisé en 10 0  parties égales. La lecture du 
chiffre des millièmes se fait par estimation.

3 0 Den sim ètres. — Un densimètre (fig. 3) est un aéro

mètre qui est gradué de manière à donner, par simple 
lecture, la densité du liquide dans lequel il est plongé. La 
densité inconnue est donnée par la division qui affleure la 
surface du liquide. La mesure est rapide mais pas très pré
cise, la cause principale d’erreur provient des actions 
capillaires dues au liquide où l’instrument est immergé. La 
correction est toujours incertaine; il ne suffit pas, en effet, de 
se servir de l’instrument toujours à la même température ni 
de dresser, au moyen de liquides de densités connues, une table

.a

F ig . 3
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faisant connaître les corrections que doivent subir les 
indications du densimètre, car une trace d’impureté peut 
modifier sensiblement la constante capillaire d’un liquide.

Un autre inconvénient des densimètres est que si l’on 
désire déterminer des densités, entre des limites très étendues 
en gardant la même sensibilité, il faut posséder toute une 
série d’appareils.

A la suite des décisions du IVe Congrès de Chimie appli
quée, il est entendu que les densimètres doivent être gradués 
en prenant l’eau à 40 comme unité.

Coefficient de dilatation. — Soient Vq et Vt les volumes 
respectifs d’un corps aux températures 9 et t (t>9). On 
appelle coefficient moyen de dilatation cubique oc de ce 
corps dans l’intervalle t°, 6°, la quantité

= _L V«-Ve 
Ve t  —  0

La détermination de a peut se ramener à des mesures de 
densité. Si d1 et d‘ sont les densités d’un même liquide 
à 9° et t°, il résulte de la définition précédente que l’on a égale
ment

(V) a
1 cfi—d‘ _ 

d ‘  t  —  0 ;

9 sera, par exemple, 1 5 0, et d(i s’obtiendra par l’une 
des méthodes que nous avons données.

JPour obtenir d1 au moyen, par exemple, de la balance 
densimétrique, on opérera de la manière suivante : Dans 
un thermostat à la température r°, placer l’éprouvette, y 
verser le liquide, disposer alors la balance comme pour une 
mesure habituelle et introduire le plongeur dans l’éprouvette. 
Pour éviter l’évaporation, s’il y a lieu, recouvrir l’éprouvette 
avec une rondelle percée d’un trou laissant passer le fil de 
suspension du plongeur et un thermomètre. Pour unifor
miser la température du liquide, pendant que celui-ci se
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met en équilibre de température avec le thermostat, agiter 
doucement au moyen du plongeur en faisant osciller la 
balance. Lorsque les indications données par les ther
momètres, placés, l’un dans le thermostat et l’autre dans 
l’éprouvette, sont les mêmes, établir l’équilibre de la balance. 
Soit alors <3 le nombre trouvé. Recommencer à la même 
température 1°, la mesure pour l’eau. Soit A le nouveau 
nombre obtenu. La densité d‘ a pour valeur

dt= \ e‘ (')>

et étant la densité de l’eau à t°.
Lors de l'essai de distillation d’un combustible liquide, les 

densités des divers fractionnements doivent être prises à une 
même température ordinairement t =  1 5 0. Cette condition 
n’est pas toujours facile à réaliser et la mesure est faite le 
plus souvent à une température 6° voisine de 1 5 0 mais diffé
rente; la connaissance du coefficient de dilatation a permet

(l) Soient Vfj et Vf les volumes du plongeur à 0° et à t°, si K 
est le coefficient moyen de dilatation du verre du plongeur dans 
l’intervalle t, 9,

Vf= Ve[i-4- K(i — 9)].

Si S est l’indication de la balance lorsque l’équilibre est 
établi, le plongeur étant immergé dans l’eau à t° :

(1) A =  \ te t =  Vq[ h -  K f i  — 6)]^/.

Si S est le nombre fourni par la balance lorsqu’on répète avec 
le liquide la même expérience que sur l’eau, on a

^ 1 1 )  2  =  =  V q [ i  - + -  K ( i  —  9 ) ] i f ' .

Des égalités (I) et (II), on déduit

A U B E R T

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



i8 C H A PIT R E  I.

de calculer d‘ en fonction de d'1 au moyen de la formule (X).
La connaissance de a trouve également ailleurs sqn utilité, 

dans la mesure du coefficient de viscosité par exemple et 
dans le calcul approximatif de l’espace libre que l’on doit 
laisser dans un bidon à un combustible liquide soumis aux 
variations de la température extérieure.

Le tableau suivant donne la densité et le coefficient de 
dilatation d’une certain nombre de constituants des pétroles 
et de divers corps dont le mélange a pu être envisagé en vue 
de réaliser un carburant national.

T a b l e a u  I .

0 , température en degrés centigrades;
(¿4 , densité de fa substance à la température 0 par rapport à 

l’eau à 4 °;
a, coefficient mo\en de dilatation du corps dans l’inter

v a l l e  0°,  t".
Intervalle

de
température

Substances. 6. d . t , e. a.
O 10-*

Isopentane................ . . . 0,6394
Pentane normal. . . . . .  . . 0 , 6 4 0 4 0“ à 33° l52
Isohexane......................... 0,658
Hexane normal.............. 0 , 6 7 7 0 ° à 6 6 ° 129
Isoheptane ....................... 0 , 6 8 4 2
Heptane normal............. 0 , 7 0 0 6 o° à 3o" 1 1 8

Octane normal................. 0 , 7 1 8 5 o° à 3o° I 1 2

Nonane normal............... °,729
Décanc normal............... 0 , 7 3 8 8 o° à 3o° loi
Tétradéeane normal. . . . 0 , 7 6 4 5 0 ° à 3o” 8 9
Hexadécane normal. . . . ° , 7 7 4 2 o° à 3o° 80

Hexylène.......................... 0 , 6 8 8 6
Octylène......................... 0 , 7 2 5 6
Décylène....................... 0 , 7 7 2 1
Benzène........................... 0 , 8 8 0 1 1  ° à 8 0 ° II7 , 1
Toluène........................... 0  8 6 6 o° à ioo° 1 0 2 ,
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T a b l e a u  I (su ite ) .
Intervalle

de
température

Substances. e. d . t, 0. a.

i ortho................... ai , 6 0 , 8 7 8 1 6 ° à i3i"
10 5 

91,7
Xylène < méta..................... 2 0 0 ,865 1 6 ° à i3i° 9 4 , 9

' para ..................... »4,7 0 , 8 6 6 1 9 0 à i3i° 9 7
Cyclopentane....................... i5 0 , 7 5 0

Métliylcyclopentanc............. i5 0 , 7 5 3 3

Cyclohexane......................... O 0 , 7 9 6 7
Diméthylcyclopentane........ 2 0 0,7543
Méthylcvclohexane............. O 0 , 7 8 0

( >■!· 1 8 0 , 7 7 2 8

Diméthylcyclohexane ' 1 . 3 . 2 0 0 , 7 6 8 7

1 1.4. 2 0 0 , 7 6 9 0

Alcool métliylique.............. 2 0 o,795 38° à 7 0 ° u s
Alcool éthylique............ . . l5 o,794 o° à 3o° 1 1 0

Alcool propylique normal.. O 0 , 8 2 0 5 o° à 9 4 ° 77
Alcool isopropylique..........
Alcool butylique primaire

1 6 0 , 7 8 7 o° à 83° toi

2 2 o,8i35 6 ° à 1 0 8 0 83,7
Alcool isobutylique de fer-

mentation......................... 2 o,So3i
Alcool amylique primaire

normal............................... O 0 , 8 2 9 6 o° à 1 2 6 ° 9>·
Alcool amylique de fermen-

talion................................. O 0 , 8a5
Acétone.................................
Oxyde d’éthyle (éther ordi-

2 0 0,797 o° à 54° ¡32

naire)................................. O 0 , 7 3 6 o° à 3o° 1 6 1 , 7

Viscosité.

Définition du coefficient de viscosité. L ois de Poiseuille. — 
Considérons dans un liquide des couches se déplaçant paral
lèlement à un plan fixe et supposons que la vitesse v d’une 
couche soit fonction de la distance z à un point donné O

V =  ' f i - 5 ) ·
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On admet que le frottement qui s’exerce à la surface de 
séparation de deux couches est parallèle à la vitesse v et a 
pour valeur

r, est le coefficient de viscosité ou de frottement intérieur

du liquide, s est l’aire de la surface de contact et représente
le taux de variation de la vitesse normalement à cette surface.

ri a les dimensions d’une quantité de mouvement par 
unité de surface.

D’autre part, il résulte des expériences de Poiseuille, 
qu’à la température t, le débit D d’un liquide à travers une 
section d’un tube circulaire très fin est proportionnel :

i° A la différence P des pressions aux deux bouts du tube; 
2 ° A la quatrième puissance du diamètre d ;
3 ° A l’inverse de la longueur l.
La théorie permet d’exprimer le coefficient de propor

tionnalité en fonction du coefficient de viscosité n du liquide 
et les lois précédentes se trouvent résumées dans la formule

Lorsque le liquide s’écoule par un tube annulaire étroit, 
)'[ et r0 étant les rayons des cercles limitant la couronne, 
on a, lorsque r, et r0 diffèrent très peu :

(H)

Qu’on se base sur l’une ou l’autre des formules (I) et (II), 
la détermination de ri, à une température donnée t, exige 
donc, en plus de la connaissance des paramètres géométriques 
qui définissent le tube, la mesure d'un débit et d’une pression.

Les conditions que doivent réaliser une bonne expérience 
sont les suivantes :
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10 Les dimensions du tube doivent être telles que l soit 
suffisamment grand par rapport à d ou à r, — r„. Dans le 
cas de l’eau, par exemple, la loi de proportionnalité ne 
s’applique plus lorsque le tube a une longueur de 200mm et 
un diamètre de omm, 6 5 .

20 II est nécessaire que la température soit maintenue 
aussi rigoureusement constante que possible car la viscosité 
varie très rapidement en fonction de la température. Ainsi 
les résultats de deux mesures effectuées sur le même corps, 
à deux températures différant de i°, peuvent présenter un 
écart de 1 5  à 20 pour 10 0 .

3 0 La conductibilité calorifique des liquides, des huiles 
en particulier, est très faible : 1 5  minutes au moins sont 
nécessaires pour réaliser l’équilibre thermométrique d’un 
volume d’huile de l’ordre de 20™* à des températures diffé
rant, même assez faiblement, de la température ambiante. 
Il faut donc employer un thermostat pendant toute la durée 
des opérations. On aura par exemple recours à un thermostat 
dont la température est celle de la vapeur produite par un 
liquide qui bout sous pression constante.

D’autre part, pour mesurer le débit, la méthode qui paraît 
la plus simple est de recueillir, dans une éprouvette graduée, 
le liquide qui s’écoule de l’extrémité du tube capillaire dans 
un temps donné. Ce procédé est défectueux et Poiseuille y a 
renoncé parce que le liquide, s’écoulant goutte à goutte, la 
pression varie et d’une manière discontinue quand chaque 
goutte se forme et se détache.

11 faut enfin remarquer que les formules (I) et (II) com
portent, lorsque la vitesse d’écoulement du liquide n’est 
pas très petite, un terme correctif proportionnel à D2. C’est 
pourquoi un même tube ne peut pas convenir pour des 
liquides de viscosités très différentes.

M ESURE DE Y).

V i s c o s i m è t r e  a b s o l u . — Comme exemple de viscosi- 
mètre absolu, nous citerons l'appareil employé par
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M. Dupouy (fig. 4) pour mesurer le coefficient de viscosité 
-de quelques huiles ('). Ce viscosimètre se compose essentielle
ment de deux tubes verticaux A et B en verre fixés en a et b 
dans des branches métalüques coudées C, D et qui commu
niquent par le tube capillaire T dont le rayon moyen a été 
déterminé préalablement par un calibrage soigneusement 
fait.

A communique avec un flacon de Mariotte M par l’inter
médiaire d’un tube de caoutchouc muni d’une pince de 
Mohr ft, B est muni d’un robinet r et la partie horizontale de 
l’appareil qui contient T est à l’intérieur d’une enceinte 
démontable à chauffage électrique.

Des thermomètres tit t.,, t,, t permettent de connaître la 
température du liquide en divers points des branches A et B 
et au voisinage immédiat du tube capillaire. Enfin, deux 
réfrigérants, à circulation d’eau, placés en GG symétrique
ment par rapport à l’étuve, empêchent la production dans A 
et B de courants de convection qui fausseraient l’évaluation 
hydrostatique des pressions, tant par l’altération irrégulière 
de la densité que par l’introduction de termes dynamiques 
inconnus.

Marche d’une expérience. — Le régime de chauffage de 
l’étuve ayant été étudié au préalable, on connaît l’intensité 
du courant qui, passant dans le circuit chauffant, permet, 
une fois la température désirée atteinte, de la maintenir 
constante.

Lorsque l ’équilibre de température est obtenu, ce que l’on 
constate au moyen du thermomètre t, on établit la commu
nication entre le flacon de Mariotte M et le tube A en ouvrant 
la pince ft primitivement serrée. L’écoulement du liquide se 
fait alors à travers le tube capillaire et le niveau H tend à 
s’élever dans le tube B ; on règle alors le robinet r de façon à

( ’ ) D u p o u y , Recherches expérim entales sur la viscosité des 
huiles (Diplôme d’études supérieures, Faculté des Sciences; 
Sorbonne, 1922).
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maintenir ce niveau immobile : pour cela on vise H avec une 
petite lunette portant un oculaire micrométrique et l’on agit 
sur le robinet r de façon que le ménisque reste tangent à une 
division déterminée du micromètre. Quand ce niveau est 
bien fixe, on vise, au cathétomètre, d’abord le niveau H puis 
ensuite l’extrémité inférieure du tube dans le flacon de 
Mariotte. Le résultat de ces deux lectures permet de calculer 
la pression P sous laquelle s’écoule ce liquide.

Pour mesurer le débit (x) on opère de la manière suivante : 
juste au moment ou une goutte se détache de y, on place 
d’une main, sous ce robinet, le vase v destiné à recevoir 
l’huile qui sort de l’appareil et, de l’autre, on déclanche un 
compteur à secondes. Le vase est posé sur un support appro
prié et incliné de telle sorte que l’huile coule de façon continue 
du robinet r le long de la paroi.

On laisse l’huile s’écouler en surveillant tout à tour les 
thermomètres pour s’assurer de la fixité de leurs indications, 
ainsi que le niveau dans le tube B.

Le temps qu’a duré l’expérience étant jugé suffisant, on 
incline le vase v de manière à laisser tomber une goutte et, 
juste à l’instant où elle se détache, on arrête le compteur à 
secondes et l’on ferme le robinet.

La connaissance du poids d’huile écoulé, du temps qu’a 
duré cet écoulement et de la densité d? à la température de 
l’expérience, permet le calcul du débit.

On a ainsi tous les éléments pour le calcul de la viscosité.
Lorsque la température s’élève, la viscosité diminue et le 

débit tend à s’accroître; pour éviter des corrections trop 
importantes, on remplace le tube capillaire par un tube de 
rayon moindre ou on diminue la pression P sous laquelle se 
produit l’écoulement.

(1) Pour éviter la formation des gouttes à l’extrémité de r, 
ce qui modifie le réglage par l’introduction de pressions capil
laires, on incline légèrement le flacon récepteur pour que le 
liquide s’écoule directement le long de la paroi.
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De telles mesures sont assez délicates ; aussi a-t-on cherché 
des procédés exigeant moins d’habileté de la part de l’expé
rimentateur. Les appareils employés couramment sont, en 
général, d’une manipulation relativement facile, mais les 
résultats qu’ils fournissent ne sont pas toujours en relation 
simple avec la viscosité.

M e s u r e  d e s  v i s c o s i t é s  e n  v a l e u r  r e l a t i v e . — Certains 
appareils permettent de déterminer le coefficient de viscosité 
d’un liquide lorsque celui-ci est connu pour une autre subs
tance.

Considérons par exemple un vase A terminé à sa partie 
inférieure par un tube capillaire vertical de grande longueur 
par rapport à son diamètre. A contient un volume V d’un 
liquide L de densité p et dont le coefficient de viscosité est r¡ 
à la température t°. Si, sous l’influence de la pesanteur, un 
volumes <  V de L s’écoule à travers le tube capillaire en 
un temps 0 , on peut, en partant de la formule (I) montrer 
que
(Ï I I )  rt =  K 6  p,

•où K est une constante indépendante de la nature du corps 
soumis à l’essai. On détermine, une fois pour toutes, la cons
tante K de l’appareil en recommençant à la même tempéra
ture t° avec un liquide L' de densité p' (de l’eau par exemple) 
et dont le coefficient de viscosité V  est connu par les expériences 
de Poiseuille.

Si 0 ' est le temps que met le même volume v du liquide L' 
à s’écouler, dans les rhêmes conditions que précédemment, 
on a, en vertu de (III),

K étant connu par cette seconde expérience, on voit que 
d’après (III) ri sera déterminé si l’on mesure, à la tempéra
ture t°, la densité a du liquide et le temps 0  nécessaire pour
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qu’un volume fixe v du liquide s’écoule à travers le tube 
capillaire.

Le viscosimètre de MM. Baume et Vigneron appartient à 
cette catégorie d’appareils.

Viscosimètre Baum e-Vigneron. — Dans le viscosimètre 
Baume-Vigneron, la constante K (!) ayant été obtenue 
expérimentalement comme nous venons de l’indiquer, on 
aura donc a si l’on mesure 0  et p.

Description de Vappareil.— Ce viscosimètre représenté en 
ordre de marche (fig. 5 ,1 ) se compose essentiellement :

(') K constante de l’appareil est mentionnée dans le procès- 
verbal d’étalonnage fourni avec chaque tube viscosimétrique.
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i° D’une jaquette thermostatique (fig. 5,11) et d’un réfri
gérant permettant de réaliser dans la chambre C une tempé
rature rigoureusement constante.

2° D’un tube viscosimétrique (fig. 5. III) plongeant dans 
un tube à essai T (1) qui pénètre dans la chambre C.

3 ° D’une poire en caoutchouc et d’un thermomètre.

Jaquette thermostatique. — Elle se compose d’une capacité C, 
servant de laboratoire, entourée d’un manchon M muni à sa 
partie inférieure d’un renflement B formant ballon. Ce man
chon est en communication avec un réfrigérant ascendant 
ordinaire R.

En introduisant un liquide pur, de point d’ébullition 
connu, dans le ballon B, et en le faisant bouillir, on réalise 
autour de la capacité C une gaine de vapeur à température 
constante. Au bout de quelques minutes, la température 
atteint sa valeur stationnaire et s’y maintient à moins 
de de degré près, aussi longtemps que l’ébullition du 
liquide se produit et que la pression atmosphérique ne varie 
pas.

Pour l’établissement complet de la courbe de viscosité 
d’un liquide, qui seule permet de le caractériser complètement 
à ce point de vue, on peut effectuer les déterminations de la 
viscosité aux températures suivantes :

L i q u i d e  b o u i l l a n t  
d a n s  la  j a q u e t t e . O

E t h e r ............................................................................. 3 3 , 5
A c é t o n e .....................................................................  5 6 , 5
B e n z è n e . . . .  ........................................................ 8 o , 3

E a u ............................................· ■ · · .........................  i o o

C h l o r o b e n z è n e .................................................... i 3 2 , i

B r o m o b e n z è n e ............................... i56,2

l’ébullition ayant lieu sous la pression normale.

(') Le tube laboratoire T n’est pas représenté sur la figure.
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Tube viscosimétrique. — Il se compose d’un tube capillaire 
terminé à sa partie inférieure par un tube de plus grand diamè
tre portant un repère c. Ce tube capillaire est surmonté d’une 
boule comprise entre les points de repère a et b disposés 
comme l’indique la figure. Il est fixé dans la jaquette ther
mostatique au moyen d’un bouchon de caoutchouc à deux 
trous; la tige du viscosimètre est engagée dans l’un deux; 
l’autre porte un tube en T dont une branche sert de guide à 
un thermomètre convenablement tenu par un petit doigt de 
caoutchouc. L’autçe branche du T sert à adapter une poire 
en caoutchouc.

A

Marche d’une expérience. — Nettoyer avec soin à la benzine, 
puis à l’alcool et enfin à l’éther le tube à essai destiné à 
recevoir le liquide en expérience (nous supposerons ci-dessous 
que c’est une huile). Sécher avec soin. Introduire dans le 
ballon de la jaquette le liquide thermostatique convenable 
avec quelques perles de verre et monter le réfrigérant. 
Introduire dans le tube laboratoire T 20™ 3 du liquide à 
essayer. Placer ce tube dans la capacité C, après avoir mis 
dans le fond de celle-ci un peu de mercure pour assurer une 
bonne conductibilité calorifique. Mettre en place le thermo
mètre et le viscosimètre comme l’indique la figure en réglant 
la hauteur de ce dernier de façon que l’huile affleure exacte
ment au trait de repère c. S ’assurer à ce moment que le visco
simètre est bien vertical; faire bouillir le liquide de la jaquette 
pendant un quart d’heure (au moins), afin que l'huile prenne 
exactement la température du thermostat. Placer la poire 
de caoutchouc sur la branche libre du tube en T, et, par com 
pression d’air, faire monter l’huile dans le viscosimètre, un 
peu au-dessus du point de repère a. On peut aussi, par aspi
ration directe, faire monter l’huile dans le tube viscosimé
trique. Enlever complètement la poire et suivre la descente 
du niveau de l’huile. On déclanche le chronographe lorsque 
le ménisque passe en face du trait de repère a et on l’arrête 
au moment où le ménisque passe en face du point de repère b.
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Soit 0 le nombre de secondes donné par le chronographe. 
Attendre 5 minutes et recommencer la mesure. On doit 
retrouver le même temps 0  à quelques dixièmes de seconde 
près. Dans le cas contraire, attendre'quelques minutes et 
recommencer les mesures jusqu'à ce que les temps trouvés 
dans deux mesures successives concordent.

Remarque. — Pour mesurer des viscosités à des tempéra
tures supérieures à 200°, il convient de substituer des

B
I .  II .

Fig. 6.

rodages aux bouchons qui seraient plus ou moins rapidement 
détériorés et de remplacer le verre par du quartz fondu ou 
par un verre, tel que le pyrex, à haute teneur en silice.

Dans le viscosimètre de Baume pour hautes températures 
(fig. 6, 1), le réfrigérant à eau R est directement soudé à la 
jaquette J dont la paroi intérieure est constituée par la
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paroi extérieure du tube laboratoire T. T est réuni à J par 
un rodage étanche E.

Vu la haute température d’ébullition des corps employés,, 
il est indispensable de calorifuger le corps de J. Ce résultat 
est obtenu à l’aide d’un manchon de plâtre P muni de deux 
fenêtres F  (fig. 6 , II) diamétralement opposées pour permettre 
les observations à l’intérieur du tube T.

V i s c o s i m è t r e s  i n d u s t r i e l s . — Les indications fournies 
par les appareils couramment employés dans l’industrie 
sont des fonctions plus ou moins compliquées de la densité 
et du coefficient de viscosité. Ces fonctions sont assujetties 
simplement, selon que la mesure porte sur la durée d’écou
lement d’un volume déterminé, ou sur le volume qui s’écoule 
dans un temps donné, à varier dans le même sens que y) 

iou -·'n
Des résultats tirés de ces viscosimètres, on peut d’ailleurs, 

dans certains cas, déduire la valeur approximative de rj au 
moyen de formules empiriques valables dans un certain 
intervalle de température.

Les viscosimètres les plus fréquemment utilisés sont : 
en France l’ixomètre Barbey, en Allemagne l’appareil 
Engler, en Angleterre le Redwood Commercial et le Redwood 
Amirauté et aux États-Unis le Saybold Standard Universel 
et le Saybold Furol.

Viscosimètre d’Engler. — Par définition, la viscosité Engler 
à t° d’un liquide est le rapport du temps d’écoulement 0  d’un 
volume V du liquide à t° au temps d’écoulement©' d’un même 
volume d’eau à 20° à travers le tube de l’appareil Engler.

Le récipient en laiton A (fig. 7 ), où se place le liquide à 
étudier, est surmonté d’un couvercle C au travers duquel 
passe un thermomètre qui sert à indiquer la température 
intérieure. A la partie inférieure de A et en son centre, se 
trouve un tube S, en platine ou en laiton, par lequel le liquide 
peut s’écouler. Ce tube, long de 20mm, a un diamètre inté-
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rieur de 2mm, g à sa jonction avec A et un diamètre de 2mm, 8 
à son extrémité inférieure. L’orifice supérieur de S peut être 
obturé au moyen d’un bouchon de bois dur que 
l’on manœuvre de l’extérieur sans qu’il soit nécessaire de 
soulever le couvercle C. Sur la paroi intérieure de A, sont 
fixées trois pointes qui indiquent le niveau que doit atteindre 
le liquide lorsqu’on en a introduit 2^0^  à 20°. Le récipient A

est entouré par un bain-marie B contenant de l’eau ou de 
l’huile selon la température à laquelle on veut mesurer la 
viscosité. A sa sortie du tube S, le liquide est recueilli dans 
une éprouvette graduée G.

Pour procéder à une mesure, on opère de la façon suivante : 
Le récipient A ainsi que le tube S ayant été soigneusement 
lavés et séchés, on introduit 240e1113 du liquide dans A. On 
chauffe 1,’appareil en agitant avec un thermomètre le liquide 
contenu dans A, jusqu’au moment où il est à la température 
voulue t°. Le bain-marie B est alors, en général, aune tempé
rature plus élevée; on le laisse refroidir lentement jusqu’à t°.
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Lorsque les thermomètres de A et B sont d’accord, on soulève 
le bouchon qui obstrue l’orifice supérieur de S et on note la 
durée 0 d’écoulement de 200™ 3 du liquide. On recommence 
ensuite l’expérience avec de l’eau à 20°; le temps nécessaire 
à l’écoulement de 200cm3 est 0'. Par définition la viscosité 
Engler E est telle que

0 ' est compris entre 50 et 52 secondes.
La viscosité Engler n’a qu’une valeur conventionnelle, 

le disposidf de l’appareil ne répondant pas aux conditions 
d’application de la formule de Poiseuille. On peut cependant, 
en partant des formules (III) et (IV), avoir une idée approxi
mative de la relation qui lie E à n.

De (III) et (IV), on tire en effet :

(V) t) =  M E p.

En réalité on a, d’après Ubbelhode :

formule qui se réduit à la précédente pour les liquides très 
visqueux, le second terme étant alors négligeable par rapport 
au premier.

Remarque. — Lorsque la viscosité est assez élevée, la 
durée d’écoulement peut être assez longue et, comme il est 
difficile de maintenir constante pendant longtemps la 
température du liquide, il y a intérêt à diminuer le temps 
d’écoulement en opérant sur un volume inférieur à 2oocm\  
La viscosité Engler E se déduit du nombre trouvé en le 
multipliant par un facteur de correction dont la valeur est 
donnée par le tableau suivant (’) :

( ‘ )  C h e r c h e f f s k y ,  Analyse des corps gras et cires, Paris, 19 0 3 . 
a c b e r t  ' 3

(IV)

(VI)
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T a b l e a u  I I .

Volume Volume
de liquide de
inlroduit liquide Facteur

dans l’ appareil. recueilli. de correction

an3 cm3
•240 10 0 2 , 3 5

5o 5
la o 10 0 i , 6 5

6 0 5o ■>., 8 0

45 '20 7 , 5 5

Remarque. — Les viscosimètres Redwood et Saybold ne 
sont que des modifications du viscosïmètre d’Engler. Dans 
le Redwood, le terme de comparaison choisi est l’huile de 
colza à 20° (densité : 0 ,9 14 2 ); la viscosité Redwood d’un 
liquide de densité d, à la température t°, est donnée par la 
formule

0  étant le temps nécessaire à l ’écoulement de 5oc“':’ du liquide. 
Dans le cas de l’huile de colza à 20°, 0 =  535  secondes.

Dans le Saybold Standard Universel, la viscosité est 
exprimée par le nombre de secondes nécessaires à l’écoulement 
de 6ocmS du liquide.

Ixomètre de Barbey. — Dans l’ixomètre de Barbey, le 
liquide s'écoule par un tube annulaire, sous une pxession 
constante correspondant à une hauteur h de ce liquide. 

D’après la formule (II), puisque

I * =  h p,

on a, si la formule de Poiseuille est applicable :

( V I I )
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K étant un coefficient indépendant de la nature du liquide 
et p la densité de celui-ci à la température de l’expérience.

La fluidité Barbey F étant, par définition, exprimée par 
le nombre de centimètres cubes du liquide qui s’écoule en

Fi
g. 

8

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



36 CH APITRE 1 .

une heure, on devrait avoir d’après (VII)

relation qui devient, en introduisant la fluidité absolue F

( IX) F K' p

I
~ 7
r t

D’après MM. Nicolardot et Baume ('), la relation (IX) 
convient jusque vers 3 5 0 à condition de prendre K' — 48,5 . 
M. Dupouy (2) a montré que, dès que l’on dépasse 3 5 0, les 
résultats obtenus au moyen de cette dernière formule sont 
grossièrement faux. Ce résultat est mis en évidence par les 
courbes I et II où l’on a porté en abscisses (fig. 8) les tem
pératures et en ordonnées, pour une certaine huile minérale, 
respectivement, la fluidité absolue F et la fluidité F' calculées 
à partir de F,{ au moyen de l’égalité (IX).

Description de l'appareil (fig. 9). — L’ixomètre se compose 
essentiellement d’un gros tube métallique vertical B dans la 
partie supérieure duquel vient s’emmancher, à frottement 
doux, le tube d’un entonnoir F également en métal; un 
trop plein P assure un niveau constant.

A sa partie inférieure, le tube B est relié par un large tube 
horizontal à un autre petit tube vertical D, calibré intérieu
rement sur un diamètre de 5 mm. Ce petit tube, dans lequel 
s’effectue le passage de l’huile, est ouvert à ses deux extré
mités. La partie inférieure porte un bouchon en cuivre 
rodé O; la partie supérieure est munie d’un autre bouchon 
en cuivre N, percé au centre d’un'trou de 4mm par lequel 
passe la tige d’acier E dont la pointe vient reposer au centre

(') N icolardot et B au m e, C on trib u tion  à  l ’ étude de la v isco 
s ité  des h u iles de gra issa g e  (C h im ie et In d u str ie , t. II, 1918, 
p. 265).

(2) D upo uy, loc. c it., p. 27.
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du bouchon inférieur O. Cette tige se trouve ainsi maintenue 
exactement dans l’axe du petit tube.

Ce petit tube porte latéralement, près du bouchon supé
rieur, une ouverture munie d’un petit déversoir G, assez 
large pour permettre l’écoulement facile de l’huile qui, 
après avoir été reçue dans l’entonnoir, traverse ensuite tout 
le système tubulaire. Cet ensemble, relié au couvercle par 
des soudures, s’appelle « tète de l’ixomètre ».

■A

Fig· 9·

On adapte ce couvercle sur un profond récipient cylin
drique A dans lequel plongent les tubes et qui constitue un 
bain-marie chauffé par un bec de gaz H ou par un brûleur à 
alcool. Le même récipient peut servir de réfrigérant, en le 
remplissant de glace ou d’un mélange réfrigérant. Un bon 
thermomètre J permet de régler très facilement et d'une 
façon pratique la température du bain-marie en agissant 
sur le robinet du gaz ou en déplaçant la lampe. L’huile à 
expérimenter est placée dans une boule à robinet L d’où
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elle s’écoule en excès dans l’entonnoir F pendant toute la 
durée de l’essai.

Un tube en verre gradué K sert à recueillir et à mesurer 
l ’huile ou le liquide visqueux qui sort par le déversoir G 
du petit tube. Un godet M reçoit celle qui déborde du trop- 
plein de l’entonnoir F.

M ode d’emploi. — Pour déterminer la viscosité d’un liquide 
on opère de la façon suivante :

On commence par retirer la tige en acier E, on l’essuie 
avec un linge fin et on la met de côté en évitant de la fausser 
ou d’émousser la pointe, puis on enlève le dessus mobile ou 
tête de l'appareil pour nettoyer l’intérieur des tubes.

Pour cela, il suffit ordinairement d’y passer un peu de 
benzine ou d’essence de pétrole; on enlève ensuite le petit 
bouchon O du tube D pour vider le contenu et on laisse bien 
égoutter en inclinant de façon qu’il ne reste rien ni dans le 
grand tube, ni dans le tube latéral. Si, après une deuxième 
opération de ce genre, le liquide de lavage est encore très 
coloré, on peut passer dans les tubes un petit écouvillon, 
ce qui est très facile en raison de leurs diamètres, et obtenir 
ainsi, après un dernier rinçage à l’essence, un nettoyage 
parfait.

On remplit ensuite la boule à robinet L de l’huile à essayer 
et l’on remplit d’eau le bain-marie A jusqu’à 2cm du bord 
environ.

A ce moment, comme le système des tubes doit se trouver 
bien sec et propre, on adapte de nouveau les deux bouchons 
métalliques N et O en haut et en bas du tube D, en ayant 
soin de les enfoncer tout à fait à fond, en les tournant et 
en amenant leurs traits de repère en avant et bien en face 
de ceux gravés sur le tube. Puis on introduit dans les tubes 
une petite quantité d’huile à essayer que l'on verse douce
ment par l’entonnoir en évitant d’entraîner des bulles d’air. 
A cet effet, on tient le système incliné pendant qu’on verse 
et on le tient dans cette position jusqu’à ce qu’il coule un
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peu de liquide par le déversoir. On peut alors plonger les 
tubes dans le bain-marie, en le recouvrant de son couvercle, 
et l’on amène le robinet de la boule L au-dessus de l’enton
noir F dans lequel on fait tomber lentement goutte à goutte 
de l’huile à essayer.

Lorsqu’elle commence à sortir par le déversoir G, on ferme 
lerobinet et l’on introduit la tige d’acier dans le tube par le 
trou du bouchon supérieur. Cette opération doit être faite 
doucement, en ayant soin de ne pas entraîner de bulles 
d’air. Pour cela, la tige a été graissée au préalable avec l’huile 
d’essai, et après l’avoir enfoncée dans le petit tube jusqu’à 
ce que sa pointe touche au fond, on la fait pivoter lentement 
sur elle-même, puis on la fixe en plaçant bien exactement 
son trait de repère en avant et en face de celui du bouchon N.

On chauffe alors le bain-marie à la température désirée 
au moyen du bec de gaz ou de la lampe à alcool. Lorsque 
cette température paraît absolument fixe, depuis io minutes 
au minimum, on fait couler de nouveau l’huile très lentement, 
mais en léger excès de façon à produire le déversement 
d’un faible filet du liquide par le trop-plein de l’entonnoir 
en même temps que le déversoir G commence à fonctionner 
régulièrement.

Lorsque cette opération dure depuis io  minutes sans 
qu’il y ait eu de changement de température, on peut 
commencer l’expérience.

On amène le tube gradué K au-dessous du déversoir 
et l’on note exactement la seconde à laquelle une première 
goutte d’huile y arrive; au bout de 10  minutes exactement, 
on déplace de nouveau le tube latéralement et l’on ferme 
le robinet de la boule; pendant ce temps, la température 
indiquée par le thermomètre a dû rester constante.

On plonge enfin le tube gradué dans le bain-marie par un 
trou pratiqué ad hoc dans le couvercle, ou dans un récipient 
ayant la même température et on l’y laisse 5 minutes, puis 
on lit rapidement le nombre de divisions obtenues. Ce 
nombre indique le degré de fluidité de l’huile à la tempéra
ture de l’expérience.
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La graduation a été calculée de telle sorte que le nombre 
de divisions obtenues au bout de io  minutes exprime en 
centimètres cubes la quantité d’huile qui s’écoulerait de

Correspondance entre les indications des divers viscosimètres.

l ’appareil au bout d’une heure, à la même température. 
— On trouvera ci-après un tableau dressé par M. Denier,
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mécanicien principal de la marine militaire française, fai
sant connaître la correspondance entre les indications des 
divers appareils. A l’aide de ce tableau on peut tracer les 
courbes de la figure io.

Tableau III.

Viscosité Saybold. Viscosité Redwood.
F lu id i t é V is c o s i t é M|
B a r b e y . Englèr. SU. U. S. A. A m i r a u t é . C o m m e r c ia l

o ,5 820 3o 200 3070 2760 25  200
0,75 j 5 o 27 5oo 2500 23  i 5o
1 685 24 5oo 2454 2200 20 000
i ,5 55o 20 000 l800 16 600
2 4oo 1 4  4oo i445 CO 0 0 12 IOO
‘*>5 3o5 11 000 1000 8 65o
3 2 l 5 7 700 772 710 6 4oo
3 ,5 190 6 900 620 5 700/ 1 65 6 000 600 53o 5 000
5 r35 4 200 460 4 o5o
6 110 4 000 401 38o 3 3oo
7 94 3 400 3oo 2 750
8 83 2 goo 291 263 2 4 00
9 78 2 65o 2 5 o 2 300

10 73 2 4°o 240 . 235 2 000
12 58 2 o5o 188 1 800
i 4 48 1 770 178 i54 1 480
16 40 1 490 128 I 230
18 37 I 370 1 38 120 1 15o
20 35 I 290 1 1 0 1 o5o
25 26 1 000 100 86 8 4 o
3 o 2 2 820 70 680
35 18 680 69 56 56o
4o 16 600 5o 5 io
5 o t 3 480 4 8 ,i 4 o 410
60 11 400 27 340
80 8,2 3 o o 3o 22 2 5 5

1 0 0 6,6 a 4o 1 8 208
120 • 5 , 8 2 ro 20,9 16 180
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T a b l e a u  Ilf ( s u i te ) .

Viscosité Saybold. Viscosité Redwood.
Plu ici i Lé 
Barbey.

Viscosité
Engler. s u . U. S .  A . Amirauté. Com m ercial.

l 4 o 4 , 7 . 170 i 3 1 4 5
1 6 0 4 , 2 i5o 1 2 , 1 1 2 125
1 8 0 3 , 7 i3o 1 0 ,5 I 1 0

200 3 , 4 1 2 0 1 2 1 0 IOO
•220 3 , i5 I 1 0 9 9 2

2 } O 2 ,8 5 IOO IO, [ 8 , 2 85
2 6 0 2 , 6 O'* 7 ,7 80

î>80 ■2,45 80 1%
00 7 ,3 7 3

3 00 '  2 ,3 8 l 0 , 8 7°
320 2 ,2 5 7 7 7 ,8 6 ,4 65
340

CO0
7 2 6 , 1 6 1

3 60 1 , 9 5 08 6 , 9 5 ,9 5 7
3 80 ■ , » 05 5 ,7 53
4 0 0

67O

1 , 6

1

6 1

/ /

G 5 ,3 5o

POINT D E CONGÉLATION.

Les viscosimètres industriels qui viennent d’être décrits 
se prêtent mal, pour certains combustibles liquides, aux 
mesures effectuées aux températures voisines de o°. Aussi, 
pour avoir une idée de la viscosité à ces températures, 
a-t-on recours à des essais comparatifs purement arbitraires. 
la détermination du point de congélation par exemple.

Dans le cas d’un mélange, il n’existe pas comme pour 
un liquide pur « un point de congélation » sous une pres
sion donnée. Dans l’intervalle de température où l’on opère 
ordinairement, les liquides tels que le pétrole brut et certains 
de ses dérivés deviennent simplement, quand la tempéra
ture s’abaisse, de plus en plus visqueux. La définition du 
point de congélation, pour de tels corps, devient arbitraire 
et le résultat de la mesure dépend essentiellement de l’appa
reil choisi et des conditions de l’expérience (durée du refroi
dissement, agitation de l’huile, etc.).
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Indiquons comment, dans certains cahiers des charges, 
on a défini le point de congélation.

Dans un tube á essai de diamètre d donné (20mm), on 
refroidit lentement un volume fixé v du liquide à 
essayer (4™’). Le tube est placé de façon que le liquide 
qu’il contient soit entièrement immergé dans le mélange 
réfrigérant. Un thermomètre placé suivant l’axe du tube per
met de suivre l'abaissement de température. De deux degrés en 
deux degrés, on retire du mélange réfrigérant le tube à essai 
et on le retourne en le tenant par la partie voisine de l’orifice. 
Par définition, le point de congélation est atteint lorsque le 
liquide ne coule plus le long du verre. Une variante consiste 
à déterminer la température à laquelle, lorsque le tube 
est retourné, un thermomètre cylindrique de diamètre 
donné (6mm) et de poids connu (3 5e) commence à glisser. 
Il est à remarquer que la température ainsi trouvée dépend 
du mode d’observation.

Les deux modes d’essai que nous venons de citer, appliqués 
successivement à un liquide donné, conduisent à des points 
de congélation qui peuvent différer entre eux de plusieurs 
degrés, et les indications que l’on peut tirer du résultat 
obtenu sont sans grande valeur. Il est préférable d’étudier 
la viscosité du combustible aux températures voisines de o°.

Parmi les méthodes commodes qui permettent de mesurer 
le coefficient de viscosité d’un liquide à basse température, 
ou tout air moins une quantité proportionnelle, nous cite
rons celle de MM. Nicolardot et Baume.

Viscosimètre de MM. Nicolardot et Baume pour basses 
températures et corps très visqueux. —- A l’aide d’un vide 
constant et connu, on provoque l’ascension du corps à 
étudier dans un tube de diamètre déterminé et l’on mesure 
le temps nécessaire au liquide pour s’élever d’une hauteur 
déterminée dans ce tube. Cette opération doit être réalisée 
à une température rigoureusement constante et connue.

Voici comment ces différentes conditions ont été réalisées :
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cc. Le vide constant est fourni par un réservoir R (fig. n )  
dont le volume est très grand par rapport au reste de l’appa-

xeil. Ce réservoir R est mis en relation à sa partie supérieure, 
au moyen de trois tubulures :

i° Avec le robinet A permettant de relier le réservoir R 
à une pompe à vide ;

2° Avec le manomètre à mercure M destiné à mesurer 
la différence de pression ainsi produite ;

3 ° Avec le robinet B qui permet de relier le réservoir 
avec l’appareil viscosimétrique au moyen d’un tube de caout
chouc à vide C.

(3. Le liquide à étudier est introduit dans un tube labo
ratoire en forme de tube à essai (20cm de longueur, 2 3mm de 
diamètre intérieur et i mm d’épaisseur) de manière à venir 
affleurer le trait de repère que porte celui-ci et qui corres-

Fig. ii.
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pond à 20(=m3 de liquide. Ce tube, placé verticalement, est 
fermé à sa partie supérieure par un bouchon de caoutchouc 
percé de deux trous; par l’un d’eux passe un thermomètre 
à mercure T guidé par un tube de verre un peu plus large 
que lui; l’autre trou est traversé, à frottement doux, par 
un tube de 20cm de longueur, parfaitement cylindrique 
•(diamètre intérieur 2 mm) qui porte deux traits de repère t 
et t' dont l’un est situé à 5 cm de son ouverture inférieure et 
l’autre à I 5 c m  de celle-ci, la distance qui sépare les deux 
traits t, t' est donc égale à iocm. Ce tube capillaire est soudé, 
à sa partie supérieure, à un tube de verre ordinaire, muni 
d’une ampoule de sécurité b pour éviter tout passage de 
liquide dans le réservoir R.

Pour réaliser une température constante (indispensable 
pour ce genre de mesures) dans le tube laboratoire, ce dernier 
n’est pas mis en contact avec le mélange réfrigérant dont 
la température est très variable. Il est fixé à l’aide d’un 
bouchon de liège, dans un manchon de verre (hauteur '20cm, 
diamètre 50 mm) rempli d’une solution eutectique constamment 
brassée par un courant d’air : on sait que la température 
reste constante dans un tel mélange pendant toute la durée 
de la fusion ou de sa cristallisation.

Les divers mélanges eutectiques employés ont été les 
suivants ;

a. 528 ,1 hyposulfite de soude cristallisé plus 478, 9 d’eau 
qui cristallise à — n°.

fl i 8g, 6 de chlorure d’ammonium plus 8i g, 4 d’eau qui 
cristallise à — 1 8 0.

Si 0 est le temps nécessaire au liquide de densité p pour 
passer à la température t3 du trait de repère t au trait t', 
le coefficient de viscosité est donné par la formule

rl =  K  0  c :

K étant une constante ne dépendant que de l’appareil 
et qu’on peut déterminer en répétant l’expérience à la même
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température t° sur un liquide dont le coefficient de viscosité 
est connu, comme cela a déj à été indiqué page 26 .

Importance de la connaissance du coefficient de viscosité. 
— Dans la manipulation des produits tels que les résidus 
de pétrole, la viscosité joue un très grand rôle; elle intervient 
dans les calculs du diamètre des conduites d’alimentation 
et des efforts destinés à assurer la circulation du combus
tible.

L’expérience a montré que pour pomper un liquide 
dans de bonnes conditions, il ne faut pas que sa fluidité 
soit inférieure à 5 Barbey, ce qui correspond à 13 0  Engler, 
à 490 Saybold Furol et à 400 Redwood Amirauté f1).

Influence de la température sur la viscosité. — En général, 
la viscosité diminue très vite quand la température s’élève. 
Nous donnerons au sujet des pétroles tout une série de 
courbes mettant cette variation en évidence. D’après Thorpe 
et Rodger, le coefficient r, serait lié à la température i°  par 
une relation de la forme

A et a étant des constantes et n ayant pour les carbures 
forméniques la valeur x, 9 .

Influence de la pression. — Il résulte des expériences 
de J. H. Hyde (2) que la viscosité croît avec la pression. 
Le tableau suivant donne les résultats obtenus par cet 
expérimentateur avec les huiles minérales Mobiloil « A » et 
Mobiloil « BB » à 400 C.

( 1 )  G a u d o i n , N ote sur la v iscosité et les viscosim ètres (Confé
rence faite au Congrès du Combustible liquide, 12 octobre 1922).

( 2)  ' J .  H .  H y d e , On the viscosities and com pressibilities of 
liquids at H igh  Pressures  (Proceed ings o f the royal society , Série A, 
vol. 79, p. 249).
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T a b leau  IV .

M obiloil « A  «. Mobiloil « BfS »·
Pression 
en kilogs \ i K = ~ ~ · K = ^L_
par cm2. T ,. o,4go Tr 1,4.5

O........ 0 , 4tP 1,00 » ,4»5 I ,00
n , 5 i . .  . 0,578 1,17 1,4iP 1 ,o55
3 5 , 9.8 ..  . 0,755 1 ,5'2 1 , 54
8 5 , 3 5 . . . 1,019 3,07 5 ,oi 3 ,5 4 5

1 1 0 , 1 0 . . . 8 , 3o 5.875
»34,04... 3 ,3 5 5 6,78 1 5 ,89 II,945
107,98... 5 , io5 1 0 ,3  1 3 ; ,  40 26,47
1 7 0 ,8 1 . . . 7,e3<> ■ 4,8
180,46... io,95o •Î2,I

Capillarité.

Tension superficielle. — Lorsqu’on plonge un tube étroit 
capillaire dans un liquide qui en mouille les parois (verre 
et eau), celui-ci s ’élève dans le tube au-dessus du niveau du 
liquide dans le vase et se termine par un ménisque concave 
du côté de l’atmosphère. Dans le cas où le liquide ne mouille 
pas le tube (verre et mercure), le niveau s ’abaisse au contraire, 
et se termine par un ménisque convexe du côté de l’atmo
sphère.

Si l’on mesure la distance des niveaux d’un liquide dans 
un vase et dans un tube capillaire partiellement immergé 
et propre, on trouve que la hauteur moyenne d’ascension h 
est, à une température donnée t°, inversement proportion
nelle au diamètre D du tube et à la densité d du liquide. 
On a, s’il s’agit d’un liquide mouillant parfaitement la paroi 
du tube,

4 Ah =
D  d g '

g étant l’intensité de la pesanteur à l’endroit de l ’expé-
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rience. La constante A de proportionnalité porte le nom de 
tension superficielle ou de constante capillaire du liquide 
considéré. La tension superficielle diminue quand la tempé
rature 0 s’élève.

Nous donnons ci-après les valeurs de A pour quelques 
liquides en présence de leurs vapeurs.

Liquides. e. A.
Hexane ....................... M 1 8 ,5
Octane......................... i 5 , 5 2 i  , 3

» ......................... .. 7 8,3
i 5 , 7

Benzène....................... 3o
» ....................... 80 20,3
0 ....................... 1 8

» ....................... 7,2
Alcool mélhjlique. . . . 23

» . . . . . . 7 0 1 7 , 6

Alcool éthylique......... 9.2

» .......... 4 0 20,9.
)> .......... 1 8 , 4
)) .......... 8 0 i(i, 6

Ether ordinaire........... '9
» . .......... i(), 5

Pour les divers constituants du pétrole, la constante 
capillaire croît en même temps que la température d’ébul
lition.

Solubilité.

C’est en se basant sur les différences de solubilité à tempé
rature constante, dans certains liquides, des divers consti
tuants du pétrole ou sur les variations de ces solubilités, 
en fonction de la température, qu’on parvient à résoudre 
certains problèmes sur l’origine ou la constitution des 
pétroles, (voir p. 2 19  et 272).
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CARACTÉRISTIQUES OPTIQUES.

S o m m a i r e  : Réfraction. —  Polarisation rotatoire. —  Biréfrin
gences électrique et magnétique.—  Absorption dans l ’infra
rouge et rultraviolet.

Indice de réfraction.

R É F R A C T IO N S  S P É C IF IQ U E S  E T  R É F R A C T IO N S  M O L E C U L A IR E S .

Indice de réfraction. — Une radiation monochromatique 
se propage dans le vide avec une vitesse V et dans un milieu 
transparent M différent du vide avec une vitesse v, le 

Vrapport n =  -  est l’indice absolu du milieu M.
Lorsqu’un faisceau monochromatique arrive à la surface 

de séparation de deux milieux transparents M, et M2 d’indices 
respectifs n t et n.2, le rayon incident et le rayon réfracté 
font, avec la normale au point d’incidence, des angles i { 
et i2 qui satisfont à la relation
( I )  rtj s i n f i  =  n 2 s i r u 2.

Le rapport est l’indice relatif de M, par rapport à M,.
Si le premier est l’air, n 2 est très sensiblement égal à l’indice 
absolu du second milieu.

Supposons n 2 <1 n t ; au maximum de sin T qui est i, 
correspond une valeur e pour i, telle que :

sin e =  —  :
«1 ’

e est ce qu’on appelle l’angle limite.
AUBERT
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Tout rayon venant du milieu M, et qui, en son point de 
rencontre avec la surface de séparation de M, et M,,'fait 
avec la normale un angle supérieur à e, subit le phénomène 
de la réflexion totale.

M E S U R E  D E S  IN D IC E S .

Parmi les nombreux appareils qui permettent de mesurer 
avec précision l’indice d’un liquide, nous ne décrirons que 
le réfractomètre de Féry et celui d’Abbe.

Réfractomètre de Féry.

Description de l’appareil. — La cuve renfermant le liquide

F ig .

à mesurer est constituée par un prisme creux d’angle conve
nable dont les faces sont également prismatiques, mais 
placées de telle manière que l’ensemble constitue un système 
à faces parallèles a, b, c, d (fig. 1 2 ).

Les trois prismes constituant ainsi la cuve à liquides sont 
collés de façon à résister à l’action de tous les dissolvants, 
et sont montés dans une garniture métallique portant 
deux fentes horizontales de 3 mm de hauteur.
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La fente inférieure permet aux rayons de passer par le 
fond de la cuve et de traverser ainsi l'ensemble des trois 
prismes solides agissant comme une lame à faces parallèles, 
ces trois prismes étant constitués par le même verre qui est 
un crown résistant parfaitement aux agents chimiques.

La fente supérieure permet de recevoir les rayons qui 
traversent le liquide; c’est à la hauteur de cette fente que 
l’on doit disposer le réservoir du thermomètre coudé _t 
porté par le couvercle en verre rodé de cette cuve.

Cette première cuve est placée dans une seconde MNPQ 
entièrement métallique, sauf les deux grands côtés MN 
et PQ constitués par des lentilles de compensation plan- 
convexes, dont la face courbe est tournée vers l’extérieur.

L’espace compris entre les deux cuves doit être rempli 
d’eau, ce qui se fait facilement par un entonnoir e, visible 
sur la vue d’ensemble de l’appareil.

Le réglage de l’appareil ainsi que toutes les mesures 
doivent être faits avec de l’eau entre les deux cuves.

C’est la présence de ce liquide, qui d’ailleurs ne joue aucun 
rôle optique dans les mesures, car il forme une double lame 
à faces parallèles, qui assure la stabilité de la température 
de la cuve centrale, et permet de l’élever au degré désiré 
au moyen d’une petite lampe l qui chauffe un thermo
siphon.

On pourrait, sans crainte de changer les indications de 
l’appareil, remplacer l’eau par un autre liquide, si le besoin 
s’en faisait sentir, par exemple pour prendre les indices 
au-dessous de o°.

La cuve centrale qui déborde légèrement la cuve de chauf
fage est fermée par un couvercle en verre rodé portant le 
thermomètre coudé t (fig. 1 3 ).

La cuve extérieure est munie d’un couvercle métallique 
percé d'une ouverture rectangulaire livrant passage à la 
cuve centrale.

L’ensemble de ces deux cuves, porté par une glissière, 
peut se déplacer perpendiculairement à l’axe optique de
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à 1 .5 9  mais, pour ne pas charger la chiffraison, on n'a indiqué 
que les deux premières décimales des indices. Chacune des 
grandes divisions, qui vaut presque 4 mm, est divisée 
en 4 parties.

Chacune de ces subdivisions représente , „ ou 0,0 025 .
Le vernier est lui-même divisé en 25  parties dont la longueur 
totale représente 24  des petites divisions de l’échelle.

l’instrument, déterminé par la fente à réticule du collima
teur C et le réticule en croix de Saint-André de la lunette L. 
Ces deux réticules sont mobiles au moyen des boutons b, b'.

Dans son mouvement, la cuve extérieure entraîne un 
vernier v et une loupe l' devant une échelle fixe, ce qui 
permet d'apprécier son déplacement à , de millimètre 
près, correspondant à , „ „ u d’indice.

Description du Vernier. — L’échelle est divisée de 1 .3 3

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C A R A C T É R IS T IQ U E S  O P T IQ U E S . 53

On lira donc de la façon suivante l’exemple (fig. 1 2 ) :
39 grandes divisions plus une petite valant 0,0023 , ce qui 

donne 39 2 5 , plus ce qu’on lit au vernier; dans l’exemple, 
c’est la division 4  qui coïncide. L’indice est donc 1 ,3929 .

Réglage de l’appareil et détermination des indices. — La 
cuve centrale étant en place et la cuve extérieure remplie 
d’eau jusqu’à un niveau supérieur à celui du liquide à 
mesurer, pour être sûr d’obtenir l’uniformité de la tempéra
ture de ce dernier, on ferme les deux cuves par leurs 
couvercles respectifs et l’on règle la hauteur du thermo
mètre de manière que son réservoir soit visible par la 
fente supérieure de la cuve.

On amène en coïncidence les repères o de la fente du 
collimateur C au moyen du bouton b' ( fig. 1 3 ) ; on fait mar
quer au vernier, au moyen du bouton B, l’indice du verre 
de la cuve, indice qui sert de point de réglage et qui est 
gravé sur chaque appareil.

L’indice du verre n’est pas affecté par la température ou 
tout au moins les variations ne portent que sur une déci
male très éloignée de celle qu’on se propose d’atteindre.

On met au point, au moyen du tirage de l’oculaire, le réti
cule en croix de Saint-André que porte la lunette L, puis 
on obtient la mise au point du réticule vertical du collima
teur par la manœuvre du pignon P de la lunette (l’appareil 
étant éclairé par la lumière monochromatique du sodium).

On fait enfin coïncider par le bouton de réglage b de 
l’oculaire, qu’il ne faudra pas toucher désormais, le réticule 
vertical avec le centre de la croix.

Aucune parallaxe ne doit exister entre la croix de Saint- 
André et le réticule vertical du collimateur, quand on 
déplace l’œil près de l’oculaire.

L’appareil est réglé et l’on ne devra plus se servir que 
du bouton B pour effectuer les mesures.

Pour cela, on introduit le liquide dans la cuve centrale, 
s’il n’y est déjà, car sa présence n’empêche nullement le 
réglage de l’appareil.
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Quand, la température de ce liquide, indiquée par le ther
momètre qui y plonge est bien stationnaire, on tourne le 
bouton B jusqu’à ce qu’une nouvelle image apparaisse 
dans le champ de la lunette.

Cette image est formée par les rayons qui ont traversé 
la fente horizontale supérieure de la cuve centrale. On 
l’amène en coïncidence avec le réticule de la lunette comme 
on l’a fait pour l’image de réglage du verre de la cuve, 
et il ne re§te plus qu’à lire l'indice sur l’échelle de l’instru
ment.

Ainsi réglé, l’appareil fonctionne entre 1 ,3 3 0 0  et 1 ,5 3 2 6 ; 
ce réglage convient d’ailleurs à la majorité des liquides : 
solutions salines, huiles grasses.

Si cependant on s’aperçoit que l’indice n’est pas contenu 
dans ces limites, il est très facile de faire la mesure. Pour 
cela, on déplace le point de réglage, donné par l’indice du 
verre, d’une quantité connue. Si, par exemple, dans un appa
reil dont l’indice du verre est 1 ,5 12 6 , on veut mesurer 
l’indice du sulfure de carbone qui est 1 ,6 3 4  environ, on 
amène en coïncidence les repères 1  de la fente porte-réticule 
du collimateur au moyen du bouton b' (fig. 1 3 ) ; on fait 
marquer au vernier 1 ,3 7 2 6  au moyen du bouton B, on fait 
enfin coïncider les réticules par la manœuvre du bouton b 
de l’oculaire.

On a ainsi augmenté de 0 ,14  l’étendue de l’échelle et 
l’appareil fonctionne entre 1 ,5 1 2 6  et 1 ,6726 . Il suffira de se 
rappeler que toutes les indications doivent être majorées 
de 0 .1 4 , le point de départ ayant été déplacé de cette quan
tité.

Si donc on trouve 1 ,5 2 2 7  on ajoutera 0 .14 0 0  et l’on aura 
pour l’indice cherché 1 ,6 6 27 .

M esure d’indices à une température différente de la tempé
rature ambiante. — Les précautions suivantes doivent être 
prises, si l’on opère à une température supérieure à celle de 
la salle où l’on opère.
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La petite lampe l est allumée, la flamme étant réglée 
très petite; le tube de laiton faisant tirage et auquel est 
brasé un tube de petit diamètre en cuivre, constituant un 
thermo-siphon, s’échauffe rapidement, une circulation active 
du liquide se produit.

On suit la marche du thermomètre et l’on éteint la lampe 
quand la température est de o° ,5  au-dessous de celle qu’on 
veut atteindre. Le thermomètre continue alors à monter 
très lentement, puis devient stationnaire avant de 
redescendre; c’est l’instant que l’on choisit pour effectuer 
la mesure ; à ce moment, en effet, l’équilibre thermique est 
complètement établi entre les différents milieux traversés 
par le rayon lumineux.

Si l’on opère autrement, il peut se produire un retard 
entre les indications du thermomètre et celles du réfracto- 
mètre, de sorte qu’on trouve par exemple, à une même 
température, un indice plus élevé pendant réchauffement, 
et plus bas si le refroidissement est trop rapide.

Il peut arriver que l’indice du liquide soit extrêmement 
voisin de celui du verre de la cuve; dans ce cas, les deux 
images du réticule vertical sont superposées et la mesure est 
difficile.

Dans une expérience, M. Ch. Féry a trouvé un corps, 
l ’isoeugenol commercial, dont l'indice à la température de 
l’expérience avait exactement le même indice que le verre 
de la cuve. Les deux images coïncidaient absolument et 
l’on pouvait déplacer la cuve dans toute sa longueur sans 
retrouver / une seconde image. Dans ce cas, il suffit de faire 
basculer un écran non visible sur la figure devant la fente 
inférieure correspondant au verre et l’image du liquide 
subsistera seule.

Enfin, si l’on opère sur un liquide très mauvais conduc
teur de la chaleur, comme le Carvacrol qui, mis dans la 
cuve, a un aspect sirupeux, on ne peut avoir d’image; il 
faut le laisser plusieurs heures pour que l’équilibre de tempé
rature s’établisse ou, ce qui est plus simple, on chauffe comme
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il est dit plus haut et on laisse refroidir très lentement au 
degré où l’on veut mesurer l’indice; on peut même, par ce 
moyen, prendre les indices à diverses températures décrois
santes. t

Théorie de l’instrument. — La théorie de ce réfractomètre 
de précision est très simple. Lorsqu’un rayon lumineux 
traverse un prisme de petit angle, la déviation S exprimée 
en degrés est égale au produit de l’angle du prisme A par 
l’excès de son indice sur l’unité :

o =  A( n  — i).

Or, dans l’appareil, les lentilles formant les faces de la 
cuve extérieure constituent des prismes à angle variable, 
cet angle étant proportionnel à la distance séparant le point 
considéré du centre optique des lentilles.

On peut donc annuler la déviation produite par le liquide 
inconnu placé dans le prisme central, par celle opposée que 
fournissent les lentilles, et l’on conçoit que le déplacement 
de ces dernières puisse mesurer l’indice.

Remarque. — M. Féry a créé en 19 2 1  un nouveau modèle 
dans lequel la cuve renfermant le liquide à mesurer est 
immobile; seule la cuve extérieure qui porte les lentilles de 
compensation est mobile.

On peut alors ne donner à la cuve à liquide que le tiers 
de sa longueur puisqu’il suffit qu’elle couvre l’objectif de 
la lunette. La cavité de cette cuve étant triangulaire, on 
divise presque par 9 le volume du liquide qu’elle renferme. 
Dans ces conditions, il ne faut que i cm3 pour emplir cette 
cuve et l’on peut faire une mesure avec 4  ou 5 gouttes de 
liquide.

Un autre avantage de cette diminution du volume de la 
cuve centrale est de lui permettre de prendre plus rapidement 
la température de la cuve de chauffage qui l’entoure, et 
d’augmenter relativement le volume de cette dernière; il
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en résulte une plus grande constance de la température 
pendant la durée des mesures.

Réfractomètre d 'Abbe.

Principe de l’appareil. — Considérons deux prismes ABC 
et A' B' C' {fig- 14 ) en verre dont les faces BC et A' C' sont
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dépolies; entre AC et A 'C ' se trouve une mince pellicule 
d’un liquide quelconque.

Si l’on éclaire la face supérieure BC du premier prisme au 
moyen d’une lumière monochromatique de longueur d’onde 
les rayons tels que KMPQO, pour lesquels la réflexion totale 
commence à se manifester, font à l’intérieur du prisme avec 
la normale PS à la face AC un angle e défini par la relation

( H )  s . n e  =  ^ ,

n et N étant les indices respectifs du liquide et du verre par 
rapport à la radiation X, Le verre des prismes est choisi de 
façon que N soit aussi élevé que possible, de telle sorte 
qu’en général

N >  n .

Les rayons dont l’angle d’incidence est inférieur à cet 
angle e ne sont que partiellement réfléchis, ceux qui font 
un angle supérieur à e sont totalement réfléchis ; il en résulte 
que si l’on observe dans la direction QO, avec une lunette 
réglée à l’infini, les rayons tels que KMPQO forment la 
limite de deux régions R et R' dont l'une R' est fortement 
éclairée et dont l’autre ne l’est que faiblement.

Le rayon sortant QO fait avec la normale QT à AB un 
angle i lié à l’angle r  de PS avec QP par la relation
( I I I )  s i n i  =  N s i n / · ;

comme, d’autre part
(IV) A. —  r  - p  e ,

il en résulte que A (constante de l’appareil) et i  étant connus, 
on peut calculer n. En éliminant r e t e entre les égalités (II), 
(III) et (IV), il vient

n.2 -+- i n  s in  i  c o s  A - h s i n 2 i —  N *  s in 2 A =  o, 

équation qui a deux racines réelles, l’une positive, l ’autre
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négative, la positive seule convient :
{  V )  il =  sin i cos A  + s i n À / N <—  sin '-i.

Si Ton éclaire par la face inférieure AC (fig. 1 4 ), la face BC 
étant masquée, la lumière qui arrive en P' sous l’incidence 
rasante se réfracte suivant P' Q', l’angle e de P' Q' avec la 
normale P 'U ' à AC satisfait encore à la relation (II), les 
formules (III) et (IV) restant valables; n comme dans le 
cas précédent est donné par l’égalité (V).

La région R' est, cette fois, totalement obscure et c’est 
la région R qui est fortement éclairée.

Description de l’appareil. — Les organes essentiels du 
réfractomètre d’Abbe sont :

i° Un système de deux prismes ABC et A' B' C' mobiles 
autour d’un axe horizontal H solidaire d’une alidade portant 
un vernier.

2° Une lunette d’observation L réglée pour l’infini; 
L est munie latéralement d’une ouverture garnie d’un petit 
prisme p  à réflexion totale pour éclairer le réticule /. Ce 
dispositif permet d'opérer par autocollimation si un nouveau 
réglage de L est nécessaire.

3 ° Un secteur divisé faisant corps avec la lunette.
t

M ode d’emploi. — Le prisme A' B' C' étant enlevé, on 
éclaire l’ouverture placée latéralement sur L, on fait ensuite 
tourner l’alidade jusqu’au moment où l’on aperçoit l’image /' 
du réticule /  due à la réflexion de la lumière sur la face AB.

Si celle-ci est perpendiculaire à l’axe optique de L, /' coïn
cide avec /; si cette condition n’est pas réalisée, on agit 
sur les vis de la plaque supportant le prisme ABC. On pro
cède ensuite au même réglage pour la face BC. Lorsque 
l’image des fils du réticule réfléchie successivement par ces 
deux faces coïncide avec les fils eux-mêmes, l’arête A 
est alors parallèle à l’axe de rotation H.

Il reste maintenant à mesurer les quantités A, N et qui 
figurent dans la relation (V). Si l’on opère toujours à la
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même température A .et N ne se déterminent qu’une seule 
fois pour toutes.

Pour avoir l’angle A, on amène l’image des fils du réticule 
en coïncidence avec ces fils par réflexion, d’abord sur AB, 
puis sur AC, et l’on fait les lectures ^correspondantes a! 
et a2 sur le secteur divisé. On a

A =  ir — (ai — a2)·

On fait ensuite tourner le prisme jusqu’au moment où 
la ligne de séparation de R et de R' passe par la croisée des 
fils du réticule, on fait la lecture œ3 sur le secteur ; on a alors

* =  “*— «!■
Comme la face AC est baignée par l’air, on doit faire n =  i 

dans la formule (V) ; pour l’indice N du verre on en déduit 
la valeur

^  _  y/ 1  -+- i  si n i  cos A  -+- sin a i  
si n A

Enfin on place quelques gouttes du liquide dont on veut 
mesurer l’indice sur la face A ' C  du prisme amovible. On 
fait ensuite glisser A' C' sur AC jusqu’à ce que le bruit de 
l’encliquetage du ressort se fasse entendre. On mesure i  
de la même manière qu’en l’absence de liquide. A, N et i étant 
alors connus, la relation (V) donne n.

Réfractomètres d’A b b e  à lecture directe. — Certains modèles 
fournissent par lecture directe la valeur de l’indice à une 
température donnée, 20° par exemple; ces instruments 
permettent de plus de mesurer l’indice à une température 
quelconque grâce à un dispositif auxiliaire de chauffage, 
et la correction à apporter au nombre lu sur la graduation 
est donnée par des tables jointes à l’appareil.

Dans le modèle de la maison Hilger (fig. 1 5 ), les deux 
prismes en flint dense sont montés dans deux chemises en 
communication l’une avec l’autre et à l’intérieur desquelles 
on peut faire circuler un courant d’eau. Une cavité pratiquée
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dans la chambre supérieure reçoit uir thermomètre qui donne 
la température de l’eau de circulation et par suite, lorsque 
T équilibre est atteint, la température du liquide sur lequel 
s’effectue la mesure.

L’ensemble des prismes peut tourner autour d’un axe hori
zontal en entraînant un bras porteur d’un index; ce dernier se 
déplace devant une graduation portée par un secteur faisant

l 'ig .  i 5.

corps avec la lunette d’observation. Cette graduation donne 
l’indice avec trois décimales, la quatrième étant estimée.

A la lunette est ajouté un compensateur d’Abbe qui permet 
d’opérer en lumière blanche.

R é f r a c t i o n  s p é c i f i q u e . —  Pour une radiation donnée, 
l’indice d’une substance varie avec la température de celle-ci 
et avec son état d’agrégation. Diverses tentatives ont été 
faites pour déterminer une fonction de l’indice et des pro-
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priétés physiques du corps qui soit indépendante des 
influences précédentes.

En 18 5 8  Gladstone proposa la fonction

comme satisfaisant aux conditions exigées (d masse spéci
fique du corps à la température t à laquelle n a été mesuré).

Le calcul de RG à partir des données expérimentales 
montre que cette quantité varie peu avec la température 
mais subit une variation assez notable lorsque le corps 
change d’état physique. Il n’en est pas de même de la fonc
tion Rl proposée par Lorentz en 18 8 0  et qui est la suivante :

Rr, et Rl portent le nom de réfraction spécifique.
Soit n l’indice de réfraction relatif à une radiation mono

chromatique quelconque du spectre pour un mélange de 
densité d, mélange formé de a: pour 10 0  d’un composant de 
densité d, et de 10 0  — x d’un second composant de densité cl2. 
La réfraction spécifique du mélange est donnée par l’une ou 
l ’autre des deux formules

ou

n — u n ,— r x  n ,— 1 [00 — x
d d i KXO d i 10 0

n 2 — 1 1 n, —  1 X n\ —  1 IOO —  X

I I2 > d n\ - h  2 lo o r f i n  \ -h  2 10 0  d.>

Ces relations, surtout la seconde, concordent suffisamment 
bien avec l’expérience pour que l'on puisse, si l’on connaît n, 
n 1, n , ,  d , d , ,  d , ,  en déduire* avec certitude ou, si l’on connaît 
*, d ,  d  1, d , ,  n et n,, en déduire n,.

Cette dernière remarque peut trouver son application 
dans la recherche de l’indice par la méthode du prisme d’un 
corps fortement coloré.
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R é f r a c t i o n  m o l é c u l a i r e . — On appelle « réfraction 
moléculaire », l’une des deux quantités MR,, ou MR], M étant 
le poids moléculaire de la substance considérée. Le tableau 
suivant donne les valeurs de n, de Rc, de RL et de MR,, 
pour un certain nombre de corps.

T a b l k a u  V .

In d ices  d e r é fr a c t io n  :
R é fr a c t io n s  sp éc ifiq u es  et r e fr a c t io n s  m o lé cu la ir es .

n , indice de la substance;
cl, masse spécifique de la substance en grammes par centi

mètre cube;
(n  et d  sont mesurés à la même température t, d’ailleurs 

quelconque);
M, masse moléculaire de la substance;

Rr, =  — ’  réfraction spécifique d’après Gladstone;

R,, =   ̂ ^ ) réfraction spécifique d’après Lorentz;

M R g ou MR,., réfraction moléculaire.

Substances. t.

/I,
indice

par
rapport 

à la raie L). Rg- Hi.. mrl .

Pentane normal............
0

. .  r  5 , 7 i , 3:38 o, 567 0 , 3 4 8 ¿5,07
Hexane normal............. . 1 4 , 8 . , 37 8 0,069 o,345 9 9 . 7 2

Heptane normal........... i ,38g6 o, 567 0 , 3 4 4 34, 48-
Octane normal............. i5 , i 1,4007 0,367 0 ,3 4 3 3 9 , 1 7

Decane normal.............. 1419 i ,4108 o ,5fi4 0,34 I 4 8 , 4 2
Tetradecane................... . 23 i , 43o7 o,565 o ,33g 67,19.
Hexadecane................... . 9.3 i . 436-2 0,565 o,338 76.54
Octylene.........................
Decylene.........................
Cyclohexane.................
Methylcyclopentane....

. 16 
*7
' 9 , r>
18

i ,4i57 
1,4385 
i ,4266 
1.4io5

0 , 5 7 2

0 , 5 6 7

0 , 5 4 7

0 , 5 4 7
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r

T a b l e a u  V ( s u i t e ) .

n,
indice

par

Substances. t.
rapport 

à la raie D. Rg. Ri.· MRl.

Diméthylcyclo-  ̂ 1 
hexane | ^

, 1 . . .
,3 . . .
, 4 . . .

O
l8
20
20

1,4238
1,4234
1,4244

0·, 548 
o ,55o
0 ,55i

Benzène ................. 1, 5oi 0,569 o ,335 26,11
Toluène.................. 20 1,492 0,071 o ,336 3o ,98

/ ortho. . .. 21,6 1,5o5 0,375 o ,337 35, 8i
Xylène s méta....... 20 i ,497 0,574

* para........ ' 4,7 1,498 0 , 5 j 5
Alcool méthylique. 20 ' , 32g 0,414 0,256 8, '9
Alcool éthylique·.. 20 i , 36i 0,456 0,279 12,86
Acétone................... 20 1,359 o ,448
Oxyde d’éthyle (éther or-

dinaire).............. 22 1, 35t o ,l93 0 ,3oi 22,4

La réfraction moléculaire d’un composé est égale à la 
somme des réfractions atomiques des atomes composants.

Lorsque l’on connaît la composition chimique du corps 
et sa formule développée, le produit MR, peut se calculer 
en attribuant aux éléments et aux liaisons diverses les 
valeurs ci-après :

Pour 
la ra ie  D .

Carbone avec liaisons simples.............  a,5oi
Hydrogène.................................   i , o 5 i

Oxygène hydroxylique.. .......................  1 , 5 1 1

Oxygène des éthers oxydes...................  i,683
Oxygène carbonylique...........................  2 , 2 8 7

Liaison é th y lé n iq u e ..................................  . . .  1 , 7 0 7
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Ainsi, pour le benzène, le calcul donne :
6C .................................................  6  X  2 , 5o i =  i 5 , o o
6 H.................................  (3 X i , o51 =  (i, 3o
3 d ou bles liaisons..........  3 X  1 , 7 0 7 =  5 , 1 2

MRl =  26,45
L’expérience fournit 26 ,1 1 .

D i s p e r s i o n  d e  l a  r é f r a c t i o n  d e s  c a r b u r e s . —  
Soit A n =  n' — n la différence des indices d’un carbure 
donné, pour deux couleurs c et c'. M. Darmois (l) a montré
que la quantité (dispersion spécifique) se révèle comme
approximativement constante dans une série donnée, au 
moins pour les carbures que l’on peut rencontrer dans les 
essences de pétrole. Les deux radiations choisies par M. Dar
mois sont Ha =  oV-, 6563 et H y =  o ,̂ 4340 .

i° Carbures acycliques saturés. — Pour six carbures 
allant de C3 H 12 à Clü Hi2, ~  consérvela valeur 15 6 .10  * à 
deux unités près.

2° Carbures cycliques saturés. — Pour neuf carbures 
allant de C5 H 10 à C10 H20 le nombre moyen est 1 5 4 .1 0 4 
avec variation de trois unités.

Pour ces deux classes de carbures saturés, la dispersion 
spécifique est sensiblement la même.

3 0 Carbures cycliques non saturés (une double liaison) :

a™ , . , . . .—  =  190. io- * a deux unîtes près.

40 Carbures acycliques non saturés (une double liaison) :

( ' )  D a r m o i s , Sur la dispersion de la réfraction des carbures 
d ’hydrogène (C. R . A cad . Sc., t. 171, p. 952).

AVBF.RT 5
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La dispersion spécifique est la même dans les deux séries 
précédentes.

5° Carbures acycliques non saturés (deux doubles liaisons) :
\n _
— T  =  2 2 3  . I 0 - * .a

6° Carbures benzéniques :

An „ .
— - -  =  3 o o .  I O - * .a

Pour les essences ne contenant que des carbures formé- 
niques, benzéniques et cycliques saturés, ce qui est le cas 
général, une mesure de dispersion permet de calculer une 
valeur approximative de la teneur en carbures benzéniques.

Polarisation rotatoire.

Lorsqu’une lame d’un cristal uniaxe, taillée perpendicu
lairement à l’axe optique du cristal, reçoit normalement 
un faisceau de rayons parallèles, les rayons tant ordinaires 
qu’extraordinaires ne sont pas déviés ; ils se propagent avec 
la même vitesse dans l’intérieur du cristal. Si celui-ci est 
placé entre deux niçois, tout se passe généralement comme 
s’il était monoréfringent.

Le quartz fait exception à cette règle. Considérons deux 
niçois à l’extinction P et A éclairés par un faisceau de 
lumière parallèle monochromatique; plaçons entre P et A 
une lame de quartz taillée perpendiculairement à l’axe, la 
lumière reparaît, mais une rotation convenable de A ramène 
l’extinction. La vibration polarisée rectilignement au sortir 
de P est donc restée polarisée rectilignement, mais le plan 
passant par le rayon et qui la contient a tourné d’un certain 
angle oc (angle de rotation).

Ce phénomène de la rotation du plan de vibration ou, ce 
qui revient au même, du plan de polarisation qui est perpen-
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diculaire au précédent est connu sous le nom de polarisation 
rotatoire.

Le quartz n’est pas le seul corps qui jouisse de la propriété 
de faire tourner la vibration. Le même phénomène peut 
être observé avec un certain nombre de substances cristal
lisées, avec des liquides organiques et même avec leurs 
vapeurs (corps actifs).

Pour qu’un corps possède le pouvoir rotatoire, il faut et 
il suffit que sa molécule soit dissymétrique, cette dissymétrie 
provenant de certaines dispositions d’ensemble des atomes 
ou des radicaux que la molécule renferme.

Lois d e  d a  p o l a r i s a t i o n  r o t a t o i r e . — La rotation i. 
est fonction de l’épaisseur L du corps traversé, de la nature 
de la substance, de la longueur d’onde A, de la radiation 
éclairante et de la température.

i° Influence de l’épaisseur. — L’angle a de rotation est 
proportionnel à l’épaisseur L de substance traversée. L’angle 
de rotation [a] dû à une épaisseur de x centimètre a reçu le 
nom de pouvoir rotatoire.

On appelle pouvoir rotatoire spécifique p d’un corps actif, 
le quotient du pouvoir rotatoire [a] qui lui est relatif par la 
densité o de la substance

2° Influence de la nature de la substance. — Tous les corps 
ne font pas tourner la vibration dans le même sens. Si un 
observateur, couché le long du rayon lumineux, les pieds 
tournés du côté de la source,voit la vibration tourner de sa 
gauche vers sa droite, le corps qui produit cette rotation 
est dit droit, positif ou dextrogyre;  si la rotation a lieu en sens 
inverse il est dit gauche, négatif ou lévogyre.

3 ° Influence de la longueur d’onde. — D’après Biot, la 
rotation varie sensiblement en raison inverse du carré de 
la longueur d’onde.
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4° Influence de la température. — Pour les liquides, 
[a] décroît quand la température s’élève.

M é l a n g e s  d e s  c o r p s  a c t i f s  e t  i n a c t i f s . — Si l’on 
mélange deux liquides actifs qui n’exercent aucune action 
chimique l’un sur l’autre, l’action rotatoire du mélange sera 
égale à la somme algébrique des actions exercées par chacun 
des liquides composants, celles-ci étant d’ailleurs propor
tionnelles au volume respectif de chacun des liquides.

Ainsi soient [a] et [a'] les pouvoirs rotatoires des deux 
liquides de densités ô et o', p et p ' les poids de ces liquides 
et D la densité du mélange. Soit enfin L la longueur de la 
colonne du mélange traversée par la lumière, on aura la 
déviation x  :

(I)
LD

P  -*- p '

relation qui peut se mettre sous la forme

p et p' désignant les pouvoirs rotatoires spécifiques des 
deux constituants du mélange dont le volume est V =  ,J .

Or, J  est le pouvoir rotatoire '_■/] du mélange, ^ et ~  repré
sentent les densités apparentes respectives d et d 'des deux 
composantes ; on peut donc finalement écrire :
(II) \ y j  =  ? d + ? ’d' .

Cette relation est générale.
Dans le cas d’un mélange constitué par un liquide actif 

et un liquide inactif, la formule (I) devient :
L D  p

S ( P  -+ -P ')

L, p, p ', D et d étant connus, la mesure de x fait connaître [«].
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L’expérience montre que pour un corps dissous [a] n’est 
pas une grandeur déterminée à une température donnée. 
Le pouvoir rotatoire varie avec la concentration c et la 
nature du dissolvant.

D’après Landolt :
[x] = A  +  B e + C c ï,

A, B, C étant des constantes.

M e s u r e  d e s  p o u v o i r s  r o t a t o i r e s . — L’appareil 
dont Biot s’est servi pour la détermination des pouvoirs 
rotatoires a été modifié par Soleil. Comme cet instrument 
sert le plus souvent au titrage des solutions sucrées, il a 
reçu le nom de saccharimètre. Le principe de cet appareil 
consiste à chercher à quelle épaisseur de quartz correspond 
une longueur donnée d’un liquide actif.

Dans le saccharimètre de Soleil (fig. 16 ) la lumière est 
polarisée par un prisme de Nicol N rendu achromatique; 
elle est ensuite reçue sur une plaque de quartz p, représentée 
à part figure 16  et formée de deux moitiés demi-circulaires, 
présentant des épaisseurs égales et possédant des pouvoirs 
rotatoires de sens contraires. L’épaisseur de cette plaque 
est telle que ses deux moitiés impriment l’une et l’autre 
une rotation de 90° au plan de polarisation des rayons 
jaunes moyens; de cette façon la lumière transmise par les 
deux moitiés de la plaque, reçue ensuite sur un prisme de 
Nicol, développe la teinte de passage aussi bien dans l’une 
des moitiés de l’image que dans l’autre, lorsque la section 
principale de ce prisme est perpendiculaire au plan primitif 
de polarisation. Après la plaque p  vient le tube T, qui est 
en cuivre, fermé à ses extrémités par deux plaques de verre, 
et dans lequel on place le liquide ou la dissolution que l’on 
veut étudier. Après avoir traversé le tube T et avant d’arriver 
sur l’analyseur, la lumière traverse une lame de quartz q, 
puis un système L dit compensateur. Ce système est 
formé de deux prismes de quartz, à base de triangle rec-
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tangle très allongé et où le grand côté de l’angle droit 
est perpendiculaire à l’axe : ils sont d'une rotation con
traire à celle de la plaque Q. Comme ces deux prismes 
sont mobiles l’un sut l ’autre, le compensateur constitue 
une lame perpendiculaire à l’axe et dont on peut faire varier 
l’épaisseur à volonté. L’un des deux prismes est muni d’un 
vemier qui glisse le long d’une règle divisée portée par 
l’autre prisme et le déplacement du vernier indique le chan
gement d’épaisseur du système. Quand il y a coïncidence 
entre les zéros du vernier et de la règle, cette épaisseur est 
rigoureusement égale à celle de la lame q, dont l’effet se 
trouve ainsi complètement détruit. Ordinairement chaque 
division de la règle correspond à une variation d’épaisseur 
d’un dixième de millimètre de quartz; et, comme le vernier 
donne encore les dixièmes, on peut évaluer ainsi jusqu’aux 
centièmes de millimètre.

Enfin l’appareil se termine par un analyseur biréfrin
gent A, suivi d’une petite lunette de Galilée G, dont on fait 
varier le point de manière à voir nettement l’image de la 
double plaque p.

Voyons maintenant comment on mesurera à l’aide de 
cet appareil la rotation produite par une colonne d’un liquide 
déterminé ayant la longueur du tube T. Pour régler l’appa
reil on y place le tube T vide, ou mieux plein d’eau, afin qu’on 
ne soit pas obligé de changer le point de la lunette lors de la 
seconde observation ; en effet la colonne liquide qui se trouve 
dans le tube rapproche, à cause de son pouvoir réfringent, 
l’image de la plaque p, et, pour la voir avec netteté, la 
lunette ne doit pas être au même point que si le tube était 
plein d’air. On fait ensuite coïncider le zéro du vernier et 
le zéro de la règle dans le compensateur L, dont l’un des 
prismes est rendu mobile à l’aide d’une vis, et l’on tourne 
l’analyseur jusqu’à ce que les deux moitiés de l’une des 
images de la plaque p , de l’image ordinaire par exemple, 
présentent la teinte sensible. Ensuite, sans toucher au reste 
de l’appareil, on enlève le tube T, on le remplit du liquide
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sur lequel on veut expérimenter, et on le replace. Si ce 
liquide est actif et s’il fait tourner le plan de polarisation 
dans le même sens que la plaque de quartz q, son action 
s’ajoutera à celle de cette plaque, et les deux moitiés de 
l’image vue dans la lunette cesseront de présenter la teinte

Fig. 1« .

sensible. Pour neutraliser l’action du liquide, il faudra 
augmenter l’épaisseur du compensateur : on fera donc 
tourner lavis de ce compensateur jusqu’à ce que les deux 
moitiés de l’image de l’analyseur reprennent la teinte 
sensible; le déplacement du zéro du vernier sur la règle 
graduée indique en centièmes de millimètre l’augmentation 
d’épaisseur du système L, c’est-à-dire l’épaisseur de la lame
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de quartz qui fait équilibre à l’action du liquide et qui 
possède, par conséquent, le même pouvoir rotatoire que la 
colonne liquide contenue dans le tube T. Il est clair que, si 
le liquide qui remplit le tube a un pouvoir rotatoire de sens 
contraire à celui de la plaque q, il faut diminuer l’épaisseur 
du compensateur en tournant la vis dans le sens opposé. 
En essayant successivement de tourner la vis dans un sens 
ou dans l’autre, on trouve facilement dans quel sens il faut 
la faire tourner pour rétab'ir la teinte sensible, d’où l’on 
déduit le sens du pouvoir rotatoire du liquide.

La méthode que nous venons de décrire est irréprochable 
quand on opère avec la lumière blanche et que le liquide 
soumis à l’expérimentation est incolore; mais, si la lumière 
ou le liquide sont colorés, la teinte sensible ne correspondra 
plus aux mêmes rayons du spectre et l’instrument n’aura 
plus la même sensibilité.

Pour remédier à cet inconvénient, M. Soleil a ajouté à 
son appareil une pièce qu’il a appelée producteur des teintes 
sensibles. Cette pièce, qui se place en avant du sacchari- 
mètre, se compose d’un prisme de Nicol N' (fiç. 16 ) et d’une 
lame de quartz l\ le tout est renfermé dans une "douille qui 
peut tourner sur elle-même au moyen d’une roue dentée, 
d ’un pignon et d’un bouton qui est placé près de la lunette G, 
à la portée de la main de l’observateur. La lumière incidente 
est polarisée par le Nicol N'; elle traverse ensuite la lame /, 
puis le Nicol N, qui sert d’analyseur et lui donne une cer
taine coloration. En faisant tourner le Nicol N', on trouve 
généralement une position pour laquelle la lame l donne une 
teinte complémentaire de celle du liquide ou de la lumière 
employée; cette dernière coloration se trouve ainsi neutra
lisée, et par suite la teinte sensible se rétablit dans les deux 
moitiés de l’image ordinaire de l’analyseur A. D’ailleurs, si 
l’on n’arrive pas à cette compensation exacte, l’appareil peut 
encore servir; on cherchera alors à rendre aussi identiques 
que possible les teintes des deux moitiés de l’image de la 
plaque p.
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L’emploi du saccharimètre n’est pas d’une généralité 
absolue (l), car il suppose qu’on peut toujours détruire 
l’effet d’une colonne de liquide d’une certaine longueur 
par une certaine épaisseur de quartz, ce qui n’aura lieu 
qu’autant que la loi de la dispersion rotatoire est la même 
pour le liquide que pour le quartz, c’est-à-dire lorsque, 
pour le liquide comme pour le quartz, les rotations des plans 
de polarisation approchent d’être inversement proportion
nelles aux carrés des longueurs d’onde.

Polarisation rotatoire magnétique.

Lorsqu’un corps est placé dans un champ magnétique,

¿ 3

Fifi

il acquiert la propriété de faire tourner le plan de polarisa
tion de la lumière qui le traverse. On donne à ce phénomène 
le nom de polarisation rotatoire magnétique.

(*) V e r d e t , O p tiq u e p h ysiq u e, t. II, p. 284.
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Pour mesurer cette rotation du plan de polarisation, on 
peut employer le dispositif expérimental suivant :

Un faisceau monochromatique, de rayons parallèles issu 
d'une source lumineuse S, traverse d’abord un polariseur P 
puis un tube T contenant la substance à étudier. Ce tube, 
fermé à ses deux extrémités par des glaces à faces parallèles, 
est placé suivant l’axe d’une bobine B à l’intérieur de laquelle 
on peut créer un champ magnétique uniforme H. Une len
tille L projette sur un écran E l’image du trou par lequel 
le faisceau lumineux sort de la bobine. Entre L et T se 
trouve placé un analyseur A monté de façon à pouvoir 
mesurer l’angle dont il tourne (fig. 1 7 ).

Le courant ne passant pas dans la bobine B, le polariseur 
et l’analyseur sont d’abord réglés à l’extinction. Si on lance 
le courant, la lumière réapparaît et, pour revenir à l’extinc
tion, il faut faire tourner A d’un certain angle ex. C’est ainsi 
qu’une épaisseur de 20cm de benzène à la température de 16 0, 
placé dans un champ uniforme de 10 00  gauss, fait tourner 
le plan de polarisation de la lumière (raie D) de 90.

Loi de Verdet. — La rotation a du plan de polarisation 
est proportionnelle :

I o A l’intensité du champ magnétique H.
20 A l’épaisseur e de la substance traversée par la lumière.
3 ° Au cosinus de l’angle a du rayon lumineux et du champ.

( I )  a =  p H e  cos<p.

Pour la plupart des corps (corps positifs), le sens de la 
rotation du plan de polarisation de la lumière est celui des 
courants qui produisent le champ. Le facteur de proportion
nalité p de la formule (I) s’appelle constante de Verdet.

Le tableau suivant donne la valeur de p pour un certain 
nombre de substances.
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T ableau VI.
P o l a r i s a t i o n  r o t a t o i r e  m a g n é t i q u e .

p, constante de Verdet de la substance considérée à la tem
pérature 0 pour la raie D

peH cos<p =  a;

a, angle de rotation du plan de polarisation de la lumière 
(évalué en minutes);

o, angle du rayon lumineux, avec la direction du champ (éva
lué en minutes);

e , épaisseur de substance traversée (évaluée en centimètres) ;
H, intensité du champ magnétique uniforme (évaluée en 

gauss ).
Substances. 0. p.

Pentane.. . ............... . . i 5 1,18.io~s
Hexane.......................... . i 5 I , 25
Heptane........................ . i 5 I ,25

Octane........................ I ,28
Décane....................... . . ¿3 I ,28
Benzène ..................... . . r 6 2,70
Toluène................... . . . . 16 2,44
Xylène........................ 2 ,2.3
Cyclohexane............... i , i 5
Alcool méthyliqne . .. • ■ 19 o,989

» éthylique........ [,I2
» propvlique .. . . . iG 1,18
» butvlique........., . 16 i ,a5

Pour tous ces corps, le sens de la rotation du plan de polari
sation de la lumière est celui des courants qui produisent le 
champ.

Dans tout ce qui va suivre, on supposera que cos 9 =  1 , 
c’est-à-dire que le faisceau lumineux est parallèle au champ 
magnétique.

Considérons un mélange de -p substances positives dont 
les constantes de Verdet sont p,, p2, ..., pp, les proportions de
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ces différents corps dans le mélange étant respectivement £,, 
s2) s,, avec ci + ’ £2 +  .··+ = 1 . Si ces diverses subs
tances sont sans action les unes sur les autres, les activités 
optiques obéissent à la loi d’additivité et la rotation a du 
plan de polarisation due au mélange pour une épaisseur a 
sera
( I )  ^ ~  £ 1 £i e  H -t- I t  . . .  -4- p p t p C  II =  e H S  p/E,.

Application. — Soit un mélange de carbures acycliques 
et cycliques saturés, pour lesquels la constante de Verdet 
est sensiblement égale à i,20 .i0 ‘ 2 et d’un seul carbure 
benzénique (1). Une mesure rapide de polarisation rotatoire 
magnétique qui fait connaître a permet par application 
de la relation (I) d'avoir très vite une idée approximative 
de la teneur du mélange en carbure benzénique sous condi
tion que celle-ci soit au moins de l’ordre de 6 à 7 pour 10 0 .

Biréfringence électrique.

Les liquides mauvais conducteurs, soumis à un champ 
électrique uniforme, acquièrent les propriétés d’un cristal 
uniaxe dont l’axe serait parallèle au champ. A l’état ordi
naire, le liquide isotrope a un indice n  ; lorsqu’il subit l’action 
du champ, il possède deux indices principaux ne (indice 
extraordinaire) et n0 (indice ordinaire),

Si l est la longueur du liquide traversée par un faisceau 
monochromatique et située dans le champ électrique, la 
différence de marche physique entre les deux rayons extraor
dinaire et ordinaire est

5  —  l ( n e — n a ) ,

(‘) Ce cas se présente par exemple dans le fractionnement 
d’une essence où, d’après l’intervalle de température dans lequel 
les produits ont été recueillis, il est possible de connaître quel 
est le carbure benzénique qui se trouve dans le mélange (voir 
page 235).
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CARACTÉRISTIQUES OPTIQUES. 77

à laquelle correspond une différence de phase cp
27t8  iT .l(iig— na j

^ X X ’

>. étant la longueur d’onde de la radiation utilisée.

M esure de nc — na. — Un faisceau de lumière monochro
matique issu d’une source S tombe sur un polariseur P dont 
la section principale fait un angle de 4 50 avec l’horizontale. 
La vibration rectiligne, à sa sortie de P, passe d’abord entre 
les armatures verticales d’un condensateur plan C renfer
mant le liquide à étudier, elle rencontre ensuite une lame 
quart d’onde, les axes de celle-ci étant également à 450 de 
l’horizontale, et arrive enfin sur un nicol analyseur A dont 
la section principale est normale à celle de P.

En l ’absence du champ, les sections de P et A étant per
pendiculaires l’une à l’autre, il y a extinction. Lorsqu’on 
charge le condensateur (les lignes de force du champ sont 
horizontales), la lumière réapparaît mais est encore polarisée 
rectilignement, il suffit donc de faire tourner A d’un certain 
angle a pour rétablir l’extinction. Or, il résulte du dispositif 
expérimental et des propriétés de la lumière polarisée que

?a =  - .
2

■2r.l(ne — n„ )
“  X ’

aX
Tle ï la —  ;  ·TC l

L’expérience montre que l’on peut écrire, H étant l’inten
sité du champ électrique,

ne— n „=  G À H*.

C est la constante de Kerr, elle dépend de la nature du 
liquide et de sa température. C est positif ou négatif selon

On a donc 

d’où
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C H AP ITR E  II .78
que le liquide se comporte dans le champ comme un cristal 
positif ou négatif.

Les valeurs suivantes de C se rapportent à la température 
ambiante et en général à la raie D (X est exprimé en centi
mètres et le champ en unités électrostatiques C. G. S.) :

L i q u i d e s . . C  x  10 : .

Hexane............    -1-0,017
Benzene...................................  + p ,36
T ol uéne......... . . . . . . .............  -1-0,7 2
Xylene ortho.......................... +  1 ,a3

» méta......................... . -1-0,72
» para...........................  +0,69

Biréfringence magnétique.

Les mêmes phénomènes que précédemment se présentent 
lorsqu’on remplace le champ électrique par le champ magné
tique; on a également, X  désignant l’intensité du champ 
magnétique,

nc— na =  C'X JC!,

C' étant un coefficient qui dépend de X, de la nature du liquide 
et de sa température.

Les valeurs suivantes de C  se rapportent à la radiation 
jaune du mercure (X =  0 ,̂578 ). On suppose que dans la 
formule donnant nc — n0, X est exprimé en centimètres et .TC
en gauss :

Liquides. C'x.1012.
Hexane......................... ..........  o
B e n z è n e  ( 1 8 0, 3 ) ............................  + 0 , 5 8 2

Toluène (17°,5 ) i .................... +0,61
Xylène ortho.......................... +0,71

» m é t a .....................................  + o , 6 3
» para...........................  +0,68

Remarque. — Pour MM. Cotton et Mouton, les biréfrin
gences électrique et magnétique s’expliquent en admettant,
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dans les deux cas, une action directrice du champ sur les. 
molécules mêmes du liquide, action qui est sans cesse con
trariée par l’agitation thermique.

Absorption dans l’infrarouge et dans l ’ultraviolet.

Spectre d ’absorption. Indice d’absorption. Coefficient d'ab
sorption moléculaire. — Si l’on interpose sur le trajet 
d'un faisceau lumineux, qui contient toutes les radiations 
comprises entre les longueurs d’onde et >.2, une couche 
d’un milieu absorbant, on obtient, en examinant au spec
troscope la lumière résiduelle, un spectre dit d’absorption, 
caractérisé par l’affaiblissement ou la disparition de certaines 
radiations. L’absorption peut porter sur un intervalle 
étroit /. rfc oA (raie d ’absorption) ou sur un groupe continu 
et assez étendu de radiations ( bande d ’absorption ).

Soient I0 l’intensité initiale d’une lumière de longueur 
d’onde ), et I son intensité lorsqu’elle a traversé une épais
seur d de la substance étudiée; l’expérience montre que I 
décroît en progression géométrique quand d croît en progres
sion arithmétique.

Par définition, l’indice d’absorption /  du corps considéré 
pour la radiation A est donné par la formule

. 4 T zy d

I =  Io «T
où e est la base des logarithmes népériens.

On peut aussi caractériser l’action du corps étudié par 
son coefficient d ’absorption moléculaire s défini par la relation

• I =  F0

où c est la concentration en molécules-grammes par litre.

Absorption dans l'infrarouge. — La source lumineuse 
est constituée par un filament de Nernst puissant, le prisme
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est en sel gemme et les mesures d'intensité s’effectuent au 
moyen d’une pile thermo-électrique.

Pour les carbures forméniques que l’on peut retirer des 
pétroles, les principales bandes d’absorption se présentent 
pour les longueurs d’onde suivantes : 39 ,4 3 , 69,86 et 139 ,8  (1).

Les maxima d’absorption, relatifs aux alcools méthylique 
et éthylique, sont situés à 39 ,45 , 79,3 , g 9,6 et ut 1,4 .

Une large bande s’étend de 121*·,7 à 14 H·. D’après Coblentz, 
les groupes CH3 et CH2 possèdent quatre bandes caracté
ristiques I, II, III et IV pour les longueurs d’onde :

9
I  ....................................  i 3 ,5  à 14
II ...................................  6 ,5  à 7
III .................................. 3,26 à 3 , 4 i
IV ..................................  1,6 à 1,8

C es bandes correspondent a u x  fréquences N  :

I  ............................    11  à 2 3 . io12
II  ..........................  42 à 46 »
III .............................  88 à 92 »
IV ...............................  176 à 184 »

Ces fréquences sont entre elles sensiblement comme 
les nombres 1 , 2 , 4 et 8 .

Dans le cas du benzène, les radiations les plus fortement 
absorbées ont pour longueur d’onde À et pour fréquence v :
X.. 1 2 9 , 9 5 119,8 9 9 , 8 8 9 , 7 8 6 9 , 7 5 5 9 ,4 39 , 23 19,6
V .  . . 2 3 , 2 X  I O t 2 2 5 . 6 3o,a 3 4 ,2 4 5 5 6 ,6 9 2 1 88

I. a. P- II. V . III. IV.

Les bandes I, II, III et IV forment une série harmonique (2). 
puisqu’elles ont pour fréquences au facteur io 12 près

a3, 23 x  2 , 2.3 x  4 et 23 x 8.

(*) W. C o b l e n t z , Investigations of infrared spectra. Washing
ton Carnegie Institut, 1905.

(2) Victor H e n r i , Études de photochimie, p. 1 13 .
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D’après M. Lecomte, le cyclohexane présente des bandes 
d’absorption pour

3M 3, 7V ,  81*, i ,  9 !* ,84, u V 6  e t  1 1 ^ , 7 4 .

La figure 1 8 , tirée du Mémoire de Coblentz, donne pour

différents carbures la position des bandes ainsi que les 
valeurs des indices d’absorption qui leur correspondent.

Absorption dans l’ultraviolet. — La source lumineuse 
employée par V. Henri est l’étincelle de haute fréquence 
entre électrodes d’aluminium sous l’eau, le prisme et les 
lentilles du spectroscope sont en quartz et c’est à la plaque 
photographique que l’on a recours pour enregistrer les inten
sités.

Les alcools possèdent, dans l’ultraviolet, des bandes
sAUBERT
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d’absorption pour les fréquences 15  N0 et 30 N0, où
N0 =  88,1012

est la fréquence de la bande d’absorption infrarouge III.
Pour le benzène, il existe six bandes (l) A, B, C, D, E, F 

caractérisées par les valeurs suivantes de v, c et 7  :

\.
COI

V. S . /■
A . . . . 2,682 X i o ~ 5 1118 X îo'ü 39 22,7 X IO~l
B. . .  2,611 1 <49 180 96,8
C . . . .  2 ,5 4 7 1178 210 110,2'
D.. . .  2,480 1209 I92 98,1
E. . .  2 , 43ü i s35 i 3o 6 5 ,1
F . . .  2,375 · 1 2.63 84 41,1

Les fréquences de ces six bandes sont des multiples entiers 
successifs de la fréquence de la bande a qui se trouve dans 
l’infrarouge. On a, en effet :
37 X 3o,2 =  1 1 1 7 , 4  et la bande A a pour fréquence v =  1 1 18 . 10. 12
3 8  X 3 o , 2  =  1 14 7 , 6 » lî » h 49
3 g  X 3 o , a  =  1 1 7 7 , 8 » C » 1 1 7 8

4 o  X  3 o , 2  =  1 2 0 8 , 0 )) D » 1 2 0 9

4x X  3 o , ï  =  1 2 3 8 ,2 )) E » 1235
42  X  3 o , 2  =  1 268, 4 » F » 1 2 0 3

Dans le cas d’un dérivé du benzène tel que le paraxylène 
O H ■»(CIP p, ■

on retrouve les bandes A, B, C, D, E du benzène très légè
rement déplacées vers le rouge et quatre autres bandes qui 
correspondent à des multiples successifs (24, 2 5 , 26, 27) de 
la fréquence de la bande infrarouge II (N =  4 5 . 10 12) et qui 
est caractéristique du groupe CH3.

(*) V ic t o r  H e n r i , L oc. c it., p . 1 1 7 , 1 2 1 , 1 3 2 .
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CARACTÉRISTIQUES THERMODYNAMIQUES.

S o m m a i r e  : Tensions de vapeur, distillation. — Chaleurs 
spécifiques. —  Chaleurs de vaporisation.

Pression m a x im a  des vapeurs. Distillation.

CAS d ’ u n  LIQUIDE PUR.

Si, à l’aide d’une pipette courbe, on introduit dans un tube 
barométrique une quantité suffisante de liquide, on voit 
celui-ci, arrivé dans la chambre barométrique, s’y vaporiser 
en partie. En même temps, le mercure se déprime indiquant 
que la vapeur formée exerce une pression qui est mesurée 
par la différence entre le niveau primitif et le niveau actuel. 
On dit alors que l’espace occupé par la vapeur est saturé 
et que la vapeur qui le remplit est saturante.

Cette pression exercée par la vapeur en présence d’un 
excès de liquide est indépendante du volume offert à la vapeur 
et n’est fonction que de la température. On dit que la vapeur 
a atteint sa pression maxima.

Variation de la pression maxima en jonction de la tempé
rature. — La pression maxima p d’une vapeur augmente 
quand la température s’élève. Nous donnons ci-après les 
tensions de vapeur d’un certain nombre de corps pour 
diverses températures.

Plusieurs types de formules ont été proposés pour relier 
la pression p à la température t. Nous ne citerons que les
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deux suivants utilisés par Bertrand dans sa Thermodyna
mique :
(I)

(II)

n r (T +  Æ)»
P G (T  +  &)[*’

logp  =  A ·+- -  -t- G logT,

où T est la température absolue (T =  t °  -f- 2 7 3 ).

T a b l e a u  V I I .

T e n s io n  d e  v a p e u r  d e  q u e lq u e s  l iq u id e s .

p ,  tension de vapeur du liquide en cen tim ètres de m ercure à 
la tem pérature T  G .

Eau.
méthy-
lique.

éthy
lique. Acétone.

Oxyde d’éthyle 
(éther 

ordinaire).
— — — — —

P- P - P - P · P ■

0 cm c m cm cm
0. . . 0,46 3,0 1,27 18,44

1 0 . .. 0.91 5,5 2,42 cm 28,68
20. . . 1,73 9 , 6 4,44 17,96 43,27
3o. .. 3 , i5 16,0 7,85 28,10 63,48
40... 5,49 26,0 13,37 42,01 90,7
5o . . . 9 , ‘ 9 4o,6 21,99 60,29 126,48
60... 14,87 62,5 35,02 86, o5 172,5
70 .. . a3 , 3o 86,7 54,11 **9 2 3 o , 5

80 .: . 35,46 i 34 81,29 16 1,1 302,2
90. . . 52,54 ' 9° 1*8,93 214,2 389,8

100... 76,00 2 6 2 *1*9,7 279,7 495,3
1 1 0 . .. 107,53 356 236,7 359,4
12 0 . . . i49,m 475 323,2 454,7
i 3o . .. 203,02 624 432,3 567
l 4o . .. 271,76 807 567,4 697,4
i5o.. . 358,12 1034

COen
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T a b l e a u

Pentane . H exane .
— —
P ■ P ·

cm cm
O. . . i 8,3 4 ,5 5

I O . . . 28,3 7 , 5 o

20. . . 12,00
3o . . . 1 8 ,5
4° .  · ■ » 7,3 -'7,75o . . . . .  i i 9,3 * ° , *
6 o .  . . .56,6
7 0 . . . . .  2 1 1 , 9 " 8,7
8 o . . . 1 0 6 ,2
9 0 . . . . .  349,8 1 4 0 , 7

IOO.. . i 83,6
I 1 0 . . . . .  548 ■z36
120 . . . 2 98
I JO. . . 372
l 4 o . . . • · 989 461
t 5o . . . >61
ifio. . .

T a b l e a u

VII ( su i te ) .

Heptane. Octane. D ë c a n e .

P - P - P ·
cm cm cm

I , l 4 ° ,  * 9 0,06
2 ,05 o ,56 0 , i3
3 ,5 5 1 , 0 4 0 , 2 7

5 ,8 3 i , 8 4 0 ,5 o
9 , 2 0 3 ,o8 0 , 8 9

14,1 4 , 9 3 1 ,3 2
2 0 , 9 7 ,7 5 2 , 4 7
3o ,2 1 1 , 8 3 ,8 8
4 2 , 7 * 7 ,5 3 , 9 0
0 8 , 9 2 5 ,3 8 , 7 3
7 9 ,5 3 5 ,4 1 2 , 6

io5 4 8 , 2 1 7 , 8

*37 64,6 2 4 ,7
175 8 2 , 9

223 I I 1
2 7 8 142

181

V II  ( s u i t e ) .

C y c lo h e x a n e .  B e n z è n e . Toluène.

t\ P ■ P ■ ¿°. P ■
O cm cm O

O........... 2 , 7 5 2 ,6 1 36, 3. . . . . 5
1 0 ........... 4 , 7 0 4 , 6 2 51 . 8 . . . . 10
2 0 ........... 7 , 8 9 7 , 8 2 6 9 , 6 .......... , 20
3o ........... 1 2 ,  i 3 ' * , 9 9 8 0 , 9 --------- 3o
4o . . . , . . 1 8 , 2 1 8 ,2 4 89,7.......... 4o
5o ........... 2 6 , 9 2 6 , 9 96,5.......... 5o
6 0 ........... 38.5 38,8 1 0 2 , 5 ........... 6 0
7« ........... 54, i 54,7 1 0 7 , 8 .......... 70
8 0 ........... 74,* 75,4 * i o ,4........... 76
9 0 ........... 99,2 1 0 2 , 0

TOO........... i 3o ,4 i 35,3
n o ........... 169 176,4
1 2 0 ........... 215 2 2 6 , 2
i 3o ........... 2 70 285,6
1 4 0 ........... 336 355,6
i o o ........... 412 436,7
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Voici pour quelques liquides la valeur des constantes 
figurant dans les formules de Bertrand.

i° Eau (J) :
logG =  '>4,21083, a  —  o, b  =-+-120,37, 

a =  79.62!, ¡1 =  88,578.

2 ° Benzène (2)
logG  =  6 ,78o3o, a =  — io(î ,3'2, l> =  o,

a  =  P =  25 .

3 ° Alcool éthylique (;i) :
A =  21,4468682, B = — 2711,842, C =  — 4,22482.

40 Oxyde d’éthyle (l) (éther ordinaire) :
A =  i3 , 4231147, B =  — 1729,97, C =  — 1,9787.

50 Pentane, T variant de o° à ioo° :

h'gP  —  13,2074-------- ¡jr---------3,0869510g r.

6° Toluène, p variant de 5 om à :

logi> =  11,21334— ^ ' — i , 47‘i8 logT.

Température d’ébullition. — La température d’ébullition 
d’un corps pur est celle pour laquelle la pression maxima 
de la vapeur est égale à la pression extérieure. Le tableau

l1) J. B e r t r a n d , Therm odynam ique, p. 158.
(2) J. B e r t r a n d , loc. cit., p. 185. L’erreur sur la tempéra

ture correspondant à une pression donnée est inférieure à o°,8.
(3) J. B e r t r a n d , loc. cit., p. 94. L’erreur sur la température 

correspondant à une pression donnée est inférieure à o0.o3·
P) J. B e r t r a n d , loc. cit., p. 93. L ’erreur sur la température 

correspondant à une pression donnée est inférieure à o°,i8.
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suivant fait connaître la température d’ébullition de quelques 
substances sous la pression atmosphérique normale.

T a b l e a u - VIII. 
T e m p é r a t u r e  d 'é b u l l i t i o n .

t , température d'ébullition (degrés centigrades) sous la pres
sion atmosphérique normale;

- j - ,  variation de la température d’ébullition (en degrés cen
tigrades) pour une variation de pression de icra de mer
cure au voisinage de 76™.

Substances. t .
dt
dp

Isopentane............................ ■ 27,95 o ,38
Pentane.................. ............ 36,3 0,39
Hexane normal.................... 69 0,42
Heptane normal.................. 9M o ,45
Octane normal.................... t î5,6 0,48
Nonane normal................... - 149,5
Décane normal.................... . 173
Benzène.................................. 80 o ,43
Toluène................................ I IO o ,45

( ortho.................... . 144 o ,49
Xylène < méta...................... • 13g o ,5o

( para...................... . i 38,5 o ,56
Cyclopentane........................ 117 ,5
Cyclohexane.............. ......... 80,85 0,44
Alcool méthylique.............. 64,7 0,35

» éthylique................... ■ 78,3 0,34
» propylique normal ., 97,2 0,35
» butylique normal.. . . 116,9 0,35

Oxyde d’éthyle.................... ■ 34,6 0,40
Acétone.................................. 57 0,39

C A S  D E S  M É L A N G E S  B IN A IR E S .

Dans l’étude des mélanges formés par deux liquides L, 
et L ,, nous adopterons les notations suivantes :
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M, nombre de molécules d’un constituant L dans ioo molé
cules du mélange binaire;

m, m ', masses respectives de L dans la phase liquide et la
phase vapeur par unité de volume ;

P, tension de vapeur du mélange à la température t ; 
p, tension de vapeur de L à la même température ;
0, température d’ébullition du mélange sous la pression H; 
r, température d’ébullition de L sous la même pression H.

Ces lettres seront affectées des indices i ou 2 selon qu'il 
s’agira de l’un des constituants I-, ou La.

A. — Liquides non miscibles.

Il résulte des expériences de Régnault que pour un mélange 
de deux liquides L, et L, non miscibles, la pression P observée 
à la température t est égale à la somme des tensions maxima pi 
et pi des deux liquides à cette même température.

Chaque constituant se comporte comme s’il était seul 
et la pression totale est indépendante des quantités rela
tives des deux liquides à la condition que chacun d’eux 
soit en quantité suffisante.

La température d’ébullition S d’un tel mélange est la 
température pour laquelle la somme des tensions maxima 
des vapeurs des deux composants est égale à la pression 
extérieure H. 6 est donc nécessairement inférieure à celle 
du constituant le plus volatil et elle est la même pour les 
deux liquides. C’est pour cette raison que l’on a souvent 
recours à l’entraînement par la vapeur d’eau pour les subs
tances à point d’ébullition élevé et qui sont peu ou pas 
solubles dans l’eau.

Composition de la phase vapeur. — Soient d, et les 
densités de vapeur des liquides Lj et L2, la composition de 
la phase vapeur est définie par la relation

m\ _  pidi ' 
rn'i />idi(III) \
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B . —  L iqu id es parfaitem ent m iscibles.

I. L es deu x constituants appartiennent à une m êm e série 
homologue. —  D a n s  ce cas la  ten sion  de v ap eu r P  d u  m élan ge  
est don n ée par la  form u le

11V) 100 P =  "SL p-i =  M1/J1 +  (100 — Mt) p<x.

P est d on c une fo n ctio n  linéaire de la  com p osition  m olé 
culaire M , d u  m éla n ge  (/¿g. 1 9 ).

L es m élan ges d ’h ex an e et d ’o ctan e d ’une part, d e  tolu èn e  
et de ben zèn e d ’autre p art, satisfon t, par exem ple , à  l ’équa
tion  (IV ).

Tem pérature d ’ébullition. —  C onnaissant les tem péra
tures T( et t2 d ’ébu llition  des corps L, et L 2, il est possible  
de calculer les p o in ts d ’ébullition  sous la  pression ex té 
rieure H  d e tou s les m élanges auxqu els p eu ven t donner  
naissance L ,  et L 2.

C om m e la  tem pératu re d ’ébullition 9 est attein te  
lorsque P  =  H , la  form u le ( I V )  résolue par rapport à  M ,  
donne

(V) Mi =  100—---- .
IR— Pi

et fait connaître la  com p osition  du  m élan ge qui, à  la  tem p é
rature 9 exerce la  pression P .

Les p o in ts  d ’ébullition des m élanges d ’hexan e n orm al 
et d ’octane n orm al sous la  pression P  =  so n t donnés  
par la  courbe I 2 de la  figure 1 9 .

C ette m ê m e  courbe peu t être obtenue en prenant respec
tivem en t pour abscisses et pour ordonnées les concentra
tions M , et les tem p é ra tu res 9 correspondant a u x  divers  
poin ts situ és à l'in tersection  de la  parallèle à  l ’a x e  de M , 
relative à  la  pression p  =  j 6 cm et du faisceau des droites  
(I ,,  fig. 1 9 ) représentatives des tensions de vapeu r à tem pé
rature con stan te.
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Fig· *9-
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Composition de la phase vapeur. — D'après Brown

m\ m 1/0
n i . ,  m  î / i - i

II. Les deux constituants n’ appartiennent pas à une même 
série homologue. — La courbe représentative de P en fonc

tion de M,, pour une température donnée, n’est plus une 
droite. Trois cas peuvent se présenter :

i° P varie constamment dans le même sens (fig. 20 , II,). 
Cette circonstance se présente pour les mélanges d’alcool 
éthylique et d’éther ordinaire (1).

(l) H.-B. D i x o n , Researches on alcohol as a motor Fuel.
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T ableau IX.
T en sion  d e  v a p e u r  d es  m é la n g e s  d 'a lc o o l  e t  d 'é th er .

Alcool
L,.

Alcool : 80 
Étlier : 2 0  7„.

Alcool : 55 °/o· 
Étlier : 45 °/0.

Éther.
L...

cm Cil» cm cm
O........... i , 4 7,3 i6,5 1 8  ,o

IO........... IO, 5 2 ) ,  O ■>.8 ,o
2 0 ........... i6,a 3 8 , 0 43,3
3 o .......... 24 5 7 54,7 63,7
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2 « P passe-par un maximum (fig. 2 1 , III,). Ainsi, à 30°, 
pour un mélange de 20 volumes de benzine (L,) et de 80

d’alcool (L,), on a P =  1 4 e111, 2 tandis qu’à la même 
température p\ =  i 2cm et =  7 cm, 9 .
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30 P passe par un minimum (fig. 2 2 , IVi). C’est le cas des 
mélanges d’acétone et de chloroforme.

Températures d’ébullition. — Supposons tracés pour 
toutes les températures les réseaux des courbes II,, III,, IV ¡ 
et répétons la construction qui permet de passer de I, à L. 
Nous obtiendrons trois nouveaux réseaux de courbes telles 
que If.,, III, et IV, faisant connaître les températures 
d ’ébullition sous pression constante des divers mélanges 
qui leur correspondent. Nous constatons alors que s’il se 
trouve, sur la courbe représentative de P, en fonction de MI( 
un point de tension maxima (III,) ou mínima (IV,), il y a 
sur la courbe, donnant les points d’ébullition 9 en fonction 
de la composition moléculaire M,, un point correspondant 
de température d’ébullition mínima (III2) ou maxima (IV,).

Les mélanges à point d’ébullition minimum se produisent 
fréquemment lorsque la différence t, — z.2 des points 
d ’ébullition des deux constituants n’est pas très grande. 
Ainsi l’hexane normal et le benzène (r, — -, =  n°) donnent 
naissance à un mélange à tension de vapeur maxima (J).

Composition de la phase vapeur. — Partant de la relation 
différentielle

indiquée par Duhem entre les pressions partielles des com
posants et la composition moléculaire du mélange, Lehfeldt 
a montré que la composition de la phase vapeur peut se 
calculer au moyen de la formule

M, d  lo g /)] -\- ( 100 — M, ) d  log/>2 =  o

(Vf)

où K et r sont des constantes.

P) Y o u n g , Stoichiom etry, seconde édition, p. 254.
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On en déduit en prenant les logarithmes des deux membres
.... . , ,, , /il«(VU) l°g — 7 — loS K -l·- Hog —  ·

/Il q  / / t - 2

Sous cette forme, la relation (VII) permet de prévoir 
l'existence d’une catégorie intéressante de mélanges, ceux 
pour lesquels, comme dans le cas des liquides purs, la phase 
vapeur a la même composition que la phase liquide.

En effet, si cette condition est réalisée, on a
m  \ m  (
ni j m  2 1 ’

et p est solution de
(VIII) (1 — r )  logp =  log K.

Si l’on affecte l’indice 1  au liquide dont la masse est la 
plus forte,

nu
m-i >  1.

et comme K est nécessairement positif, l’équation (VIII) 
admettra une racine acceptable si r <  1.

Les deux théorèmes suivants précisent le rôle important 
que jouent dans la distillation des liquides mixtes, cette 
classe particulière de mélanges.

Théorèmes de Gibbs et de Konovalow. — I. Si, sous 'pression 
invariable, on fait varier la bomposition du mélange binaire, 
le point d’ébullition de ce mélange varie également; si, 
pour une certaine composition y., du mélange liquide, la 
température d’ébullition passe par un maximum ou un 
minimum 91 (point indifférent), ce mélange émet une vapeur 
saturée de même composition que lui et réciproquement.

II. Si, à température invariable, on fait varier la compo
sition du mélange binaire, la tension maxima de ce mélange 
varie également si, pour une certaine composition pt, du 
mélange liquide, la tension de vapeur saturée passe par un
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maximum  ou un minimum  (point indifférent), ce liquide 
émet une vapeur saturée de même composition que lui et 
réciproquement.

Distillation d’un mélange de deux liquides sous pression 
constante. — Nous allons examiner les phénomènes qui 
accompagnent la distillation, sous pression invariable, d’un 
mélange binaire, distillation qu’on supposera conduite assez 
lentement pour qu’il soit possible de considérer à chaque 
instant la vapeur surmontant le liquide, comme ayant la 
composition de la vapeur saturée qui serait en équilibre 
avec le liquide mixte, dans les conditions de température 
et de pression qui régnent dans l’alambic.

Pour les mélanges qui se trouvent dans le cas des figures 19  
et 20 , les courbes 1, et IL, montrent, qu’à pression constante, 
la température d’ébullition varie constamment dans le même 
sens; il en résulte que, d’après la réciproque du théorème 
de Gibbs, la vapeur saturée n’a jamais la même composition 
que le liquide. La distillation s’effectue alors dans un sens 
tel que les deux phases liquide et vapeur tendent à ne plus 
contenir que le moins volatil des deux constituants.

Il n’en est plus de même dans le cas des mélanges répon
dant à la figure 22 cai la courbe IV2 présente un maximum U 
(point indifférent). La distillation est alors régie par la règle 
suivante : si l’on part d’un liquide mixte dont la composi
tion correspond à une valeur de M, inférieure ou supérieure 
à  jjl,, la température d’ébullition s’abaisse sans cesse et tend 
vers 9. La composition des phases liquide et vapeur varient 
toujours dans le même sens de manière à tendre vers la 
composition commune /a,.

Lorsqpe la composition du liquide est devenue y,, il s’éta
blit un régime de distillation stable pendant lequel la tempéra
ture d’ébullition conservejla valeur invariable 0, et, d’après le 
premier théorème de Gibbs, les phases liquide et vapeur ont 
dans l'alambic une même composition fixe p,. Dans le cas III,, 
le régime permanent correspondant à p t est instable.
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C A S  D E S  M É L A N G E S  C O N T E N A N T  P L U S  

D E  D E U X  C O N S T IT U A N T S .

Au fur et à mesure que le nombre des constituants d’un 
mélange augmente, les études sur la tension de vapeur et 
sur la distillation sous pression constante deviennent de 
plus en plus compliquées en raison de l’intervention des 
particularités qui peuvent résulter des solubilités réci
proques.

Lorsqu’il, s’agit de mélanges très complexes d’hydrocar
bures comme les essences et les pétroles par exemple, on ne 
peut rien préciser puisqu’on en ignore la composition. 
Nous allons examiner ce qu’on en connaît au point de vue 
expérimental.

Tension de vapeur des essences et pétroles : i° Essences. — 
A température constante, la tension de vapeur P dépend 
du rapport r du volume de la vapeur au volume du liquide. 
Les courbes de la ligure 23  dues à M. Jacob (*) montrent 
comment P varie en fonction de r.

Un fait important se déduit de l’allure de ces courbes : 
lorsque r atteint environ la valeur 1 5 , P ne varie plus que 
très peu et l’essence se comporte approximativement 
comme un liquide pur. On peut alors parler de la tension de 
vapeur d’une essence.

Ce résultat est intéressant au point de vue de l’étude de 
la carburation.

2° Pétroles. — M. Rey ayant déterminé la courbe des 
tensions de vapeur du pétrole ordinaire (densité 0,800 
à 0,820 à 1 8 0) en a déduit l’expression suivante où T repré
sente la température absolue d'ébullition du pétrole en

(l) Travail effectué au Laboratoire des Recherches physiques 
à la Sorbonne.

AUBERT
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fonction de T„ température absolue d’ébullition de l'eau 
sous la même pression :

T =  i ,i67To-t- o,G4 i (T 0— 373).

On en déduit :
(IX)

T -+- ?.3<), 1 
1, ü<)8

Si donc on veut connaître la tension de vapeur P du 
pétrole ordinaire à la température T, on calcule T0 au moyen 
de la formule (IX), puis, si l’on consulte ensuite une table 
donnant la tension de la vapeur d’eau aux diverses tem- 
pératLires, la tension correspondant dans cette table à T0 
est égale à P (1).

Distillation sous pression constante. —· Lorsqu’il s’agit 
de mélanges complexes d’hydrocarbures, la séparation par 
la distillation des divers constituants est presque impossible, 
certains carbures, l’hexane et le benzène par exemple, 
donnant lieu à des mélanges à point d’ébullition minimum. 
Le résultat de la distillation ne sera qu’un triage très approxi
matif qui dépendra d’ailleurs de l’appareil employé.

La figure 24 est relative à une même essence distillée 
soit (courbe I) suivant la méthode de contrôle de l’aéronau
tique (p. 2 1 1 ), soit (courbe II) dans un ballon surmonté 
d’une colonne Damier de 1 mètre de haut.

Lorsqu’il s’agit d’identification et que l’opération doit 
être assez rapide, le fractionnement est toujours grossier; 
le choix de l’appareil utilisé n’a en lui-même aucune impor
tance mais il est de toute nécessité que lés divers expérimen
tateurs emploient des appareils aussi identiques que possible 
dans des conditions parfaitement définies.

C’est la raison pour laquelle les auteurs donnent des indi-

P) Tean R e y , D iagram m e entropique du pétrole (C. R . A cad . 
S c ., t. 166, 1 9 1 8 ,  p .  3 8 7 ) .
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cations très détaillées sur les appareils employés dans l’essai 
de distillation.

L’emploi d’appareils identiques offre de plus l’avantage, 
non pas d’éliminer certaines erreurs, mais de leur donner 
une valeur à peu près indépendante de l’observateur. 
L’emploi de thermomètres semblables, et semblablement

disposés dispense de faire la correction de la colonne émer
gente; une erreur est commise, elle est à peu près la même 
pour tous les expérimentateurs.

Les résultats obtenus par la distillation sont en général 
traduits par une courbe construite en prenant comme 
abscisse la température t et comme ordonnée le volume v 
distillé à cette température (courbe dite thermique) (fig. 25.). 
Elle montre si le produit est constitué par une série de 
carbures à point d’ébullition régulièrement croissant sans
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qu’aucun d’eux ne soit particulièrement abondant ou s’il y 
a prédominance d’un ou de plusieurs carbures.

De plus, si l’on détermine la densité des différentes frac
tions recueillies, on peut tracer les courbes dites de composi
tion et d'origine (1).

Supposons, pour fixer les idées, qu’on ait opéré sur 500era3 
et qu’à la distillation on ait fractionné le liquide en vingt 
parties égales; soit alors o p la densité du fiiiwc vingtième, le 
volume distillé est vp =  p X 2 5e"13; la courbe de composi

tion s’obtient en prenant op pour abscisse et vp comme 
■ordonnée (fig. 26).

Si tp , et t.., désignent les températures initiale et finale de 
passage du p'*mo vingtième, on trace la courbe d’origine en
portant tr~' JL en abscisse et op en ordonnée (fig. 27).

Deux produits ayant des courbés d’origine identiques ou 
du moins très peu différentes ont vraisemblablement la 
même origine.

Remarque. — Sur la feuille qui indique les résultats du 
fractionnement, il est bon de mentionner la pression atmo
sphérique au moment de l’expérience.

(·1) G u i s e l i n , Journal du Pétrole, n° 17, p. 249.
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Appareil de Luynes-Bordas. — Cet appareil qui sert à la 
classification des produits pétrolifères se compose essentiel
lement d’un réfrigérant supporté par trois pieds métalliques 
fixés à un plateau circulaire destiné à donner la stabilité 
nécessaire à l’ensemble. Le réfrigérant est formé de deux 
tubes concentriques, laissant entre eux un espace annulaire,

Fig. 2S.

dans lequel on verse de l’eau froide à l’aide d’un petit 
entonnoir, dont l’ouverture est placée au-dessus du manchon. 
Le tube intérieur est fermé par en haut, au moyen d’un 
bouchon à vis, qui peut facilement être enlevé. La cornue, 
reliée au réfrigérant par un raccord à vis, est en cuivre 
rouge brasé par chauffage à haute température. Un petit 
bras réglable par une vis de pression permet de soutenir la 
cornue. Au-dessous de l’extrémité inférieure du réfrigérant, 
terminée par un petit tube recourbé, on place les éprouvettes 
destinées à recevoir le produit de la distillation. La cornue 
est chauffée au moyen d’un brûleur de Bunsen (fig. 28).
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Chaleur spécifique.

Si pour élever la température de l’unité de masse (gramme) 
d’un corps de η  à t% ( L  >  t ,  ), il faut lui fournir une quantité 
de chaleur q (calories-grammes), le quotient

s’appelle la chaleur spécifique moyenne de la substance 
dans l’intervalle tu t2.

La chaleur spécifique vraie C„ du corps à t°, est la limite 
de C,„ lorsque t2 tend vers t,. C'est la quantité de chaleur 
qu’il faut céder à un gramme de cette substance pour élever 
sa température de i° au voisinage de t ‘\.

Le tableau X  fait connaître, soit C„, lorsque la colonne 
des températures contient deux nombres, soit C„ lorsqu’elle 
n’en contient qu’un. Quand la substance est à l’état gazeux 
C représente la chaleur spécifique à pression constante 
et y le rapport de C à la chaleur spécifique sous volume 
constant. C est exprimé en calories-gramme.

La chaleur spécifique des carbures acycliques saturés 
C'tH2K+2 est, d’après Mabery et Goldstèin (1), donnée par 
la formule

nombre d'alomes dans la molécule 3 n -t- 2
C  =  Î , 2 0 X  ----------------------------- ----------------- r~.-------r— :---------------------------  = 2 , 2 0 — ----------------->poids moléculaire i/jn-t-2

C décroît donc constamment quand le nombre d’atomes de 
carbone augmente dans la molécule. C’est pour cette raison 
que la chaleur spécifique d’un pétrole brut ou d’un distillât 
de pétrole diminue quand la densité augmente.

(') C.-F. M a b e r y  and A.-H. G oldstein , O n  the s p é c i f ie  hea ts  

a n d  h ea t o f  v a p o r iz a tio n  o f  the p a ra ffin  a n d  m e th y le n e  h y d r o 

c a r b o n s  ( A n n . C h e m . J o u r n ., vol. 2 8 , 1902, p. 66-78).
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Substances.

Hexane normal........
Heptane normal . . . .
Octane normal........
Nonane normal........
Décane normal..........

Benzène.....................

T o l u è n e ................................

. I mêla..........
\ v l e n e  <( para...........
Cyclohexane.............

Alcool méthylique.. .

Alcool éthylique . . . .

Acétone.....................

Oxyde d’éthyle (éther 
ordinaire)..............

T ableau X.

Le corps est

à l’état gazeux

sous la pression normale
Tempé
ratures.

Tempé
ratures.C. C. T.

o °-5 o ° 0 , 5 2 7

o“-5 o ° 0 , 5 0 7

0 0 1 O 9 o , 5o5
OO='c o , 5o3

o "-5 o ° 0 ,5 0 2

o"

3o”

6 o°

o ,3 8 3

o ,4 i 4

0 , 4 4 6

120°-22O °
,  .  \ J, 1 0 6  ( 2 0 ° ) 

° ’ 3 " 3  j 1 , 1 1 6  (IO O -)

2 0 ° - 1 0 0 ° 0 , 4 3 5 s "

o° 0 ,3 8 3
0 ° o ,3 8 3

2 0 ° - 9 0 ° • >077
o° o ,5 6 3

1 0 ° 0 , 5 8 7 10 0 °-2 23 ° o ,4 5 8

4o° 0 , 6 1 2

----2 0 ° o ,5 o 6  1
o°

2 0 °
o ,5 4 o  F
0 , 5 7 4

I I 4 °—2 2 2 ° 0 , 4 5 3  i , 1 4 (à  8 o °)

O O 0 , 6 0 7  1

o°
üo°

o ,5 o 6  ) 
o ,5 5 4  i

i3 o° - 2 3 o° 0 , 4 1 2

on o ,5 i 3 1 0 0 °—2 0 0 ° 0 , 4 8 0  1 i , 0 9  (à  3 5 ")

30° 0 , 5 4 7 2 o o ° -3 oon 0 , 5 3 3  ) i ,o 5 ( 5 o " -3 5 o ° )
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Chaleur d’échaujfement des gaz. — Voici d'après M. Le 
Chatelier (’) les quantités de chaleur à fournir à divers gaz 
pour les amener de la température initiale absolue T0 à la 
température finale T. Ces chaleurs d'échauffement sont 
exprimées en grandes calories par molécule-gramme.

I. — P r e s s i o n s  c o n s t a n t e s .

¡V«, O2, H*, CO.. .. TO fi V - T 0
+  °)6JO3

H20  (vapeur)........ T. .  Q - 6 , 5 - - T „
IO3 -+-2 ,9

CO2......................... T
-· Q - 6 ,5 - - T 0

JO3 +  3 ,7

II. — V o l u m e s  c o n s t a n t s .

i s q  0 2 , 1 1 », c o

IL  O ( vapeur).. 

CO*.................

r, , T — T0 . T * - T JO =  4 , 5 ------ ------ f- o,(}------ -—
I O 3 IO°

T i _ T  T ! __  T !
’ ---------------- +  2  j 9 ----------5—2IOJ IO6

T2-T *
Q =  4,
o  , - T -  T. ,

IO'

Ces formules permettent de calculer par exemple la tempé
rature à laquelle se trouvent portés les gaz provenant de la 
combustion d’un mélange carburant.

Si l’on met la chaleur totale d’échauffement d’un gaz sous 
la forme

Q =  rt(T — T0) ¿-(T2 — T2),

sa chaleur spécifique moyenne a pour expression

et sa chaleur spécifique vraie
dQ
d ' ï

Í1) L e  Ch a t e l ie r , L e Chauffage industriel, p. 145.
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Calcul pour un mélange de gaz du rapport y — -, des
chaleurs spécifiques à pression et à volume constants. — 
Soient mu m.,, ms les m asses respectives de trois  
gaz p arfa its  G 1# G 2, G 3, par exem ple, dont C ,, C L>, C 3, c ,, c2, c3 
sont les chaleurs spécifiques à  pression et à  v o lu m e con stan ts.

Si C et c représentent les chaleurs spécifiques du  m élan ge  
des trois gaz

£ __ / n \ 0 [ - h -  wïj C 2 - t - w i j C 3
/n, +  ru-2 -+- rn3

111 | C\ H -  1/12^2  —·“  C j
C — ' ' j

m,\ -f- n i2 n iâ

C
on  en  dédu it pour le  rap port -

(I)
0  ni\ 0 ] - 

'  C / « !  C| -

• m 2 G 2 +  m 3 G 3
ni2 c 2-h m 3 c 3 

O r, pour Tun q u elcon qu e des gaz G ,,

C,
Ci

r * .

R  éta n t la  con stan te  des gaz p arfa its , M , la  m asse m olécu 
laire du  gaz G,· et J  l ’éq u iva len t m écaniqu e de la  calorie.

D es  d e u x  relations précédentes, on tire :

Ci = R y,·
J I)’

R 1 
J 1 )’

valeu rs qui, portées dans l ’éq u ation  (I), don n en t :

i =  3

V̂
 M/(y/— 1)_ / = I

T ~ ,~¡-------------’
V

M/ty,·— \)
i =  1

y  in terv ien t dans l ’expression du  travail S , dépensé dan s  
la  com pression adiab atiq u e d ’un gaz. Si p„ et v 0 sont respec-
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tivement la pression et le volume initiais et p la compression 
volumétrique :

Dans le cas des mélanges d'air avec un certain nombre de 
vapeurs combustibles, les valeurs de y sont données page 1 5 7 .

Chaleur latente de vaporisation.

On appelle chaleur latente de vaporisation d’un liquide, 
à la température t°, la quantité de chaleur qu’il faut fournir 
à l ’unité de masse du corps pour l’amener à l’état de vapeur 
saturante à cette même température.

Il résulte de la formule de Clapeyron, qu’à la tempéra
ture absolue T =  t +  2 7 3 , la chaleur latente de vaporisa
tion a pour valeur :
(O

Dans cette formule, J est l’équivalent mécanique de la 
calorie, la variation de la pression maxima pour une
variation de température de 1 ° C. au voisinage de t°, u ’ et u 
les volumes spécifiques respectifs de la vapeur et du liquide 
à la température t° et sous la pression p.

L est la somme de deux parties ; la première Lt. dépensée 
dans le travail extérieur de dilatation de la substance et 
qui a pour expression

_  p ( u '  — II)

et la seconde L,· qui correspond au travail intérieur de sépa
ration des molécules.

Dans les deux premières colonnes du Tableau XI figurent 
les valeurs de L et de L( (en calories-gramme pour un 
gramme de substance) relatives à un certain nombre de 
corps à leur température d ’ébullition normale.
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TABCEAU X(.
Chute

de température 
du mélange 

due à la 
chaleur latente

Substances. L. L·. m . de vaporisation

Pentane . ..................... 85 7 6 ,9 i 5 , 3 i

0
20,3

Hexane......................... 00 00 7 3 ,5 15 ,23 19,5
Heptane....................... 74 <>7 i 5 , i(i 17,8
Octane............... ......... 7 > 0 6 4 ,7 15 , 1 1 17,2
Décane......................... Oo,1 15 , o5 14,6
Benzène........... ........... 9 4 ,9 SG, 1 | 3 ,2 27,2
Toluène....................... 8 7 ,4 i3 - 4 24

| ortho........... 8 -2 ,5 i3 ,f> 22,6
Xvlène < rnéta........... 8 i ,3 i 3 ,6

f para............. 81 13 , (»
Cyclohexane............... 85 7«b8 14,8 2 1 ,6
Méthylcyclohexane .. . 76 14,8 19
Alcool méthylique, . . . 26a 6 ,4 4 I 2 1

Alcool éthylique......... 206 19 1 ,3 8 ,9 5 76
Oxyde d’éthyle (éther

ordinaire)............... 9 i ,3

GO

1 1 51 i 28,4
Acétone........................ 124 I'2 ,9 3 3 ,9

' La chaleur latente moléculaire de vaporisation, à une 
pression donnée p, est, pour les corps d’une même série 
homologue, proportionnelle à leur température absolue 
d’ébullition

C’est la loi de Trouton. Sous la pression normale, K est 
compris entre 20 et 2 1  pour les hydrocarbures, Iv est voisin 
de 26 pour les alcools.

La formule (I) montre que L est fonction de t. L diminue 
quand la température s’élève. Ainsi pour l’alcool à t =  o, 
L =  236 ,5  ; à t —  78°, L — 206 .

Pour l’éther, l’acétone et le benzène, L peut se calculer
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au moyen des formules suivantes dues à Régnault et qui 
mettent en évidence la décroissance de L lorsque la tempé
rature augmente,

Éther.............  L =  g i ,o — 0,07901; — o,ooo85i4;2

Acétone.........  L =  i4o ,5 — o, 13999; — 0,0009123;*
Benzène........  L =  109,0 — o, i 3 5 5 o ; — o, 0008315 ;*

Ariès (1) a donné pour quelques carbures acycliques 
saturés l’expression de la chaleur latente de vaporisation L 
à la température absolue T en fonction de la température
réduite t f z =  — , Tc étant la température critique absolue \ 1 <-
du liquide considéré ) ·

Pentane 

Hexane. 

Heptane 

Octane .

4 , 6 1 * 4 - 0,40

i; _  , _j_ (1 — 1X0,90 — 1) 
i , 5 ( i  —  ■z y1 4 - 0 , 5 2 5

I _ t [  (1—  i ) ( o ,84 — 1)
1,17(1 — i ) 2-e o ,63 

, . . (1 1 ) (o, 8o — t)li — 1 “t- ---- --------- r----- - .
----- T )2 - H  0 , 6  )

tc=  470,2 

Tc=  507,8 

T c =  539,9 

Tc=  569,2

L/ est aussi, en général, une fonction décroissante de t.
Remarque. — i° Les expériences faites avec la bombe 

calorimétrique donnent les pouvoirs calorifiques à partir 
de l’état liquide. Aussi dans les moteurs à explosion, où le 
combustible arrive vaporisé dans les cylindres, ce n’est 
pas P,, qu’il faut considérer mais la quantité P +  L, (2).

(1) A riès , A p p lica tion  à huit substances d ifférentes de la 
form ule qui exprim e la chaleur de vaporisation d ’un liquide 
(C . R . A cad . Sc., t. 168, p. 446).

{*) Supposons que le liquide ne soit pas entièrement vaporisé ; 
pour la niasse unité le terme correctif qu’il convient d’ajouter 
à Pp est de la forme u  L, +  (1 —  u) AS où u  désigne la frac
tion vaporisée, A la constante capillaire du corps et S la surface 
des gouttes qui constituent le brouillard.
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Cette correction est un peu inférieure à i pour ioo pour 
les carbures, elle est de 3  pour 10 0  pour l ’alcool'et dans ce 
dernier cas elle n’est pas négligeable puisque P,, est souvent 
connu avec une approximation de 2

2° Dans la troisième colonne du tableau XI, m  représente 
la masse d’air exactement nécessaire pour brûler 1 ™ de com
bustible. Cette quantité m  intervient dans le calcul des 
abaissements de température que subit le mélange air- 
combustible dans le carburateur.

3 0 Lors de la vaporisation à l’intérieur du carburateur, 
le combustible est à une température inférieure à la tempéra
ture ambiante; la chaleur latente de vaporisation qu’il faut 
considérer est supérieure à la valeur, indiquée dans la pre
mière colonne du tableau; les abaissements de température 
donnés dans ce dernier ne sont donc que des limites infé
rieures.

4° La chute de température est en général d’autant 
plus élevée que L est plus grand; il en résulte que dans le 
cas du benzène, par exemple, la charge admise dans le 
cylindre est plus grande que celle qui correspond à un 
carbure acyclique. Ceci suffit généralement à compenser, 
au moins partiellement, la moins-value d’énergie interne 
(pouvoir calorifique) du benzène par rapport à ces carbures.

É T U D E  TH E RM IQ U E  DU  SY S T È M E  L IQ U ID E -V A P E U R .

Considérons, dans un espace fermé, un liquide en présence 
de sa vapeur, la masse totale étant l’unité, et désignons 
par % la masse de la vapeur à la température absolue T. 
Nous allons étudier comment x  varie lorsque le volume de 
l’enceinte et la température varient simultanément de 
façon que la vapeur reste exactement saturante, la trans
formation étant supposée adiabatique.

La masse de vapeur étant x, l’entropie S du système a
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pour valeur :

( I I ) S =  A +  C log„T -t- i ^  (>)

où A est une constante, L la chaleur latente de vaporisation 
à la température T, et C la chaleur spécifique du liquide.

Le système évoluant adiabatiquemmt, S demeure inva
riable; il en résulte qu’à chaque instant, nous avons, 
G désignant une constante :

(’) Quand la température de l’unité de masse d’un liquide de 
chaleur spécifique C s’élève de dT, la variation d’entropie est :

d O  C d T

Si le liquide passe de T0 à T, la variation devient :

De plus, si une fraction x  de la masse se transforme en vapeur 
saturante, à cette même température T, l’entropie augmente 
d’une quantité A S2 telle que :

Il résulte des formules (i) et (2) que la différence des entropies 
du système, relatives à l’état final et à l’état initial, a pour 
valeur :

( 1 * 1 )

T

(O

(a)

ce qui peut s’écrire

A étant une constante.
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on en déduit :
(IV) x  =  ~  [GT — CT log„T],

G se calcule à partir de la formule (III) lorsque l’on connaît 
les conditions initiales x 0, T0

Cherchons le maximum x m de x  ; celui-ci est atteint 
lorsque

Or, la dérivée de (IV) par rapport à T donne :

(VI) G =a? ^  -+- Clog„T-t-C;

en éliminant alors G entre (III) et (IV) et en tenant compte 
de (V), il vient :

(VII I CT
. d\.
d\

A pplications des formules (IV) et  (VII). 
Veau :

I. =  800 — 0 ,70 ) T, C =  1 ,
T

'* ■ ' m  —  ü  '800

i° Cas de

Les conditions initiales peuvent être choisies de telle 
façon que ce maximum existe.

Prenons
.C| =  o, >28107, T0 =  421.

•

Le tableau suivant (x) montre la grandeur et la marche de 
la condensation.

P) B er tr an d , Thermodynamique, p. 236 .
AUBERT 8
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T. x .

4 3 3 .............................  o , 528507
428................................... 0,5-28688
4a3............................. 0,528750 (max.)
418.............................  o ,528687
¡ I > ........................................ , 0 , 5 2 8 5  i l

373.............................. o ,523o i 3
5 2 3 ........................................ 0 , 5 0 6 2 4 8

273........ . ...................  0,478621
G =  6 , 6 7 4 6 .

2° C as du pétrole  :

L =  8 2 , 4  — o , o 6 7 ) T ,

G =  o, 31 o o, 0007 T ( 1 1, 
o ,3[T -t-o,ooo7T2nr* ... =  ------------ ------ --- ·

t „, >  o puisque T est essentiellement positif.
La valeur de x ,n n’est acceptable que si x m <  1 , c’est- 

à-dire si
o ,0007T2-h o ,31 T — 82,4 <  o,

inégalité qui n’est satisfaite que si T <  18 7 .
Dans les conditions normales d’utilisation du pétrole, 

cette circonstance n’est jamais réalisée, x  variera donc 
toujours dans le même sens.

Prenons par exemple x 0 — 0,2 5 , T„ =  4 7 3 ; on a le tableau 
suivant :

T. X .

477 d6.........................
473.............................
468.............................
463............................. ...................... °.71

G =  3 , 9 7 .

I’1) Les valeurs de L et C sont empruntées au travail de 
M. Jean R e y  : D iagram m e entropique des pétroles (C . R . Acad. 
Sc., t. 166, 19x8, n° 9.
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COMBUSTION.

S o m m a i r e  : Pouvoir calorifique. —  Combustion des mélanges- 
gazeux. —  Limites d’iijflammabilité. —  Propagation de la 
combustion.

P ouvoirs calorifiques

Un combustible étant une source d’énergie, un des facteurs 
les plus caractéristiques de sa valeur est le nombre qui fait 
connaître la somme d'énergie qu’il peut fournir. De là, 
l’intérêt qui s’attache à la détermination précise de sa chaleur 
de combustion.

La quantité de chaleur dégagée dans l’oxydation complète 
d’une substance dépend des conditions dans lesquelles 
s’effectue la combustion et de l’état physique dans lequel 
les produits de la réaction sont éliminés. C’est pour cette 
raison que l’on a été amené à envisager divers pouvoirs 
calorifiques savoir :

i° Pouvoir calorifique supérieur à volume constant. — 
C’est la quantité de chaleur P„ dégagée, à volume constant, 
par la combustion complète d’une masse déterminée de 
combustible, les corps réagissant étant pris à o° et les pro
duits de la réaction ramenés à o° (eau condensée)·.

2° Pouvoir calorifique supérieur à pression constante. — C’est 
la quantité de chaleur P dégagée, sous la pression atmos
phérique, par la combustion complète d’une masse déter
minée de combustible, les corps réagissant étant pris à o° 
et les produits de la réaction ramenés à o° (eau condensée).
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3 ° Pouvoir calorifique inférieur. — C’est la quantité de 
chaleur P, dégagée par la combustion complète d’une masse 
déterminée de combustible, à la pression atmosphérique, 
les corps réagissant étant pris à o° et les produits de la 
réaction ramenés à o°, l ’eau produite dans la réaction étant 
supposée rester à l’état de vapeur.

4° Pouvoir calorifique industriel. — C’est la quantité de 
chaleur P„ dégagée par la combustion complète d’une 
masse déterminée de combustible, sans excès d’air, à la 
pression atmosphérique, les corps réagissant étant pris 
à 1 5 0 et les produits de la réaction ramenés à xoo°, l'eau 
restant à l’état de vapeur.

Les unités couramment employées pour la mesure de ces 
quantités de chaleur sont :

a. La grande calorie qui est l’unité industrielle; c’est la 
quantité de chaleur nécessaire pour élever de i° C. la tempé
rature de i k8 d’eau prise à 1 5 0.

b. La -petite calorie qui est rapportée à i B au lieu de i k*; 
c’est l’unité des physiciens.

Comme unité de mesure les anglais utilisent la « british 
thermal unit » (BTU) qui équivaut à 0 ,252  grandes calories.

Les quatre pouvoirs calorifiques que nous venons de définir 
ne sont pas indépendants, il suffit d’en connaître un pour en 
déduire les autres si la composition chimique du combus
tible est connue.

R ELATION S E N T R E  LE S D IV E R S  PO U V O IR S C A L O R IF IQ U E S.

Relation entre le pouvoir calorifique supérieur à volume 
constant P„ et le pouvoir calorifique supérieur à pression con
stante P,,. — Prenons comme état initial E, le mélange, de 
volume V0, constitué par le combustible et l ’air à la tempé
rature t, sous la pression p„, et comme état final E, le mélange 
formé par l’azote et les "produits de la réaction, à la même
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température t, sous le même volume V„. La pression p  du 
mélange dans l’état final est en général différente de p 0.

La quantité de chaleur dégagée par le passage du système, 
de l’état E, à l'état E,, est alors P„.

Pour passer du même état initial au même état final, 
effectuons, à la pression constante p„, la combustion dans 
une enceinte cylindrique rigide munie d’un piston. Lorsque 
les produits de la réaction, dont le volume est V, ont été 
ramenés à la température t, la quantité de chaleur dégagée 
est par définition P,,.

Soumettons le système, pour l’amener à occuper le 
volume V0, à une compression ou à une détente isother
mique selon que V est supérieur ou inférieur à V„. Le système 
est alors dans l’état E2. La dernière modification étant 
isothermique, il y a équivalence entre le travail dépensé 
et la quantité q de chaleur mise en jeu (1); q a donc pour 
valeur

P o ( V  —  V „)» = ----- q -------

L’application du principe de l’état initial et de l’état 
final, aux deux transformations qui nous ont permis de 
passer successivement de E, à E,, nous conduit à l’égalité

Si p„ est la pression atmosphérique (p„ —  10 3 3 0 *̂  par 
mètre carré) et si n l et n , désignent les nombres respectifs 
des volumes moléculaires occupés par les gaz dans l’état 
initial et dans l’état final on a :

<1 =
/* o  (  V  —  V 0 )

V0=  n , x  om*,oaa4,
V  =  H j X  0 ffi' , 0 2 2 f ,  

i o 3 3 o  x  0 , 0 2 2 4 (.«1- « 0  =  o , 54(n,  — «2) ,

(*) On suppose que les produits de la réaction se comportent 
comme des gaz parfaits.
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et par suite

( I) 1\. =  F,, — o ,54(«s— fit).

Les éléments fondamentaux des combustibles liquides 
(hydrocarbures, alcools) sont le carbone, l'hydrogène et 
l’oxygène.

Si le volume occupé par la substance est considéré comme 
négligeable devant le volume des gaz, la réaction

ne donne lieu ni à augmentation ni à diminution de volume, 
tandis que la formule

montre que, si l’eau produite est condensée, il se produit, 
par gramme d’hydrogène du corps considéré, une contrac
tion d’un quart de volume moléculaire.

Si donc H est la teneur pour ioo du combustible liquide 
en hydrogène et O sa teneur pour ioo en oxygène, la quan
tité d'hydrogène non brûlé par l’oxygène de la substance, 
et par suite à oxyder par l’air, sera par kilogramme de com
bustible

puisque i* d’hydrogène se combine à 8" d'oxygène.
La contraction totale exprimée en volume moléculaire 

est alors

C + 0 * =  CO2

H’ + O  =  1L0

il en résulte que

On en déduit :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C O M B U S T IO N .
> > 9

i° Pour un carbure acyclique saturé C‘ H!,+1,
_  i35(.< 1)

1 /> — 1 >·H--- , . ■ »

2° Pour un carbure aromatique C' H2·'“ 6,

, ,  . 3 ) .

~ s ~  i ~ ’

3 ° Pour un carbure cyclique saturé C" H1*,
i35

4° Pour l’alcool éthylique,

Relation entre le pouvoir calorifique supérieur à pression 
constante Pp et le pouvoir calorifique inférieur P,. ,— Dans 
un premier cycle, provoquons l’oxydation complète de i kK 
de combustible en nous plaçant dans les conditions exigées 
par la définition du pouvoir calorifique inférieur; la quantité 
de chaleur recueillie est P,.

Dans un second cycle, effectuons d’abord la combustion, 
à pression constante, de rks de la substance, l’eau étant 
condensée et les produits de la réaction étant amenés à o°, 
la quantité de chaleur reçue est P,,. Vaporisons ensuite 
l’eau à cette même température. Du fait que, à i g d’hydro
gène correspond qs d’eau, il résulte que la masse d’eau 
formée pendant la combustion est go H, si H désigne la 
teneur pour xoo en hydrogène du combustible, la quantité 
de chaleur qu’il faut alors fournir pour vaporiser cette eau 
est donnée par la formule

q  =  o, >97 x  goll =  5 4 H ;

0.597 représentant la chaleur latente de vaporisation de 
l’eau à o°.

L’application à ces deux cycles du principe de l’état
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initial et de l’état final conduit à la relation 
(II) P, =  P¡u— 54 H.

Pour un carbure acyclique saturé C'H,S+2, 
p _  r> 54oo x (s-t-i).
'  i --- 1 fl---  ------------------------------y‘ 75 -H I

pour un carbure aromatique CsH!s- 6,
r> n  54oo X ( s  —  3 ). 
l l ~  v>‘ ^ 3  >

pour un carbure cyclique saturé O H2·'',
p  . _ p  54»0 .

7

Relation entre le pouvoir calorifique inférieur P,· et le pou
voir calorifique industriel P„. — Pour passer du pouvoir 
calorifique inférieur au pouvoir calorifique industriel, il 
suffit de retrancher de P, la quantité de chaleur nécessaire 
pour élever de 1 5 0 à ioo° la température des produits de 
la combustion.

Ceci suppose que les atomes conservent leur capacité 
calorifique dans les combinaisons.

Variation du pouvoir calorifique avec la température. — 
Prenons les substances qui participent à la réaction à t° 
et effectuons la combinaison sous pression constante, par 
exemple. Les produits de la combustion étant ramenés 
à t°, nous recueillons une quantité de chaleur P',. Amenons 
maintenant ces produits de t° à t'°; si C est leur capacité 
calorifique, nous devons fournir C (t' — t).

Reprenons les substances initiales à t° et élevons leur 
température de t° à t'", il faut leur fournir, si c est leur capa
cité calorifique, c (t'— t). Provoquons leur combinaison 
sous pression constante; les produits de la réaction étant 
ramenés à t'°, nous recevons une quantité de chaleur P'(.

D’après le principe de l’état initial et de l’état final, on
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P/»— c  (t'— t) = t).

d’où l’on tire
( l in P ;:=  Pp— (G — c )(i ’— /).

Si la capacité calorifique des composés est égale à la 
somme des capacités calorifiques des composants (loi de 
Kopp)

Lorsque C et c ne sont pas des constantes mais dépendent 
de la température, il faut, dans la relation (III),
remplacer (C — c) (t' — t) par (C — c) dt.

Les relations que nous avons établies montrent que les 
divers pouvoirs calorifiques peuvent se calculer à partir de 
l’un d’entre eux, par exemple, à partir du pouvoir calori
fique supérieur à volume constant.

Détermination du pouvoir calorifique supérieur à volume 
constant. — En principe, la méthode revient à faire brûler 
le combustible dans une enceinte fermée à paroi très résis
tante; la chaleur dégagée par la réaction sert à élever la 
température d’un système auxiliaire de capacité calorifique 
connue. De l’élévation de température, on déduit la quan
tité de chaleur dégagée pendant la combustion.

Pour que la réaction soit complète, un excès d’oxygène 
est indispensable; aussi opère-t-on en présence d’oxygène 
sous pression.

Nous ne décrirons comme appareils que la bombe calori
métrique de Berthelot modifiée par M. Malher (x) et la bombe 
calorimétrique thermo-électrique de M. Féry.

f1) Études sur les com bustibles solides, liquides et gazeux, 
par P. M alh er  (Ch. Béranger, éditeur).

il en résulte alors que
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O b u s  c a l o r i m é t r i q u e  d e  P. M a l h e r . — L’appareil se 
compose essentiellement d’un obus B, d’un calorimètre C, 
d’une enveloppe isolante et d’un agitateur m  (fig. 29).

L’obus, en acier supérieur doux forgé, a une capacité . 
de 654cm3 environ.

Fig. 2 9 . F ig . 3o.

Les parois de la chambre de combustion ont 8mm d’épais
seur.

L’obus est nickelé extérieurement. Intérieurement, il est 
préservé par une couche d’émail blanc contre l’action corro
sive et oxydante de la combustion.

L’obturation de l’obus se fait par un bouchon en fer à vis 
venant serrer une bague de plomb enchâssée dans une 
rainure circulaire. Le bouchon porte un robinet à vis conique
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dit robinet pointeau, qui sert à l’introduction de l’oxygène. 
Une électrode bien isolée, et prolongée à l’intérieur par une 
tige de platine ou d’acier, traverse le bouchon.

Une autre tige métallique, également fixée au bouchon, 
soutient la capsule plate où l’on place le combustible à 
essayer [fig. 30).

On enflamme celui-ci en le mettant en contact avec une 
petite spirale en fil de fer qu’un courant électrique brûle 
au moment voulu, et qui joue ainsi le rôle d’amorce (vol
tage 10  à 1 2  volts, intensité 2 ampères).

Un agitateur hélicoïdal, commandé par une combinaison 
cinématique dite mouvement de drille h, permet d’uniformiser 
la température à l’intérieur du calorimètre. Un manomètre 
est fixé sur un socle de fonte sur lequel se trouve également 
un robinet pointeau permettant d’introduire facilement 
l’oxygène sous pression dans l’obus.

La pression convenable, pour la combustion de ib de 
combustible, est de 25 atmosphères au plus.

M ode opératoire (Cas des liquides). — On pèse i» de la 
substance à essayer directement dans la petite capsule pour 
les combustibles comme le goudron et les huiles lourdes, 
tandis que s’il s’agit de liquides ayant à la température ordi
naire une tension de vapeur appréciable (essence), il faut 
peser l’échantillon dans une coupelle profonde en laiton, 
préalablement ■ tarée et recouverte d’une membrane légère 
en cellulose. On ajuste à l’électrode et au support de la 
capsule un petit morceau de fil de fer en forme de torsade 
d’un poids connu qui sert d’amorce. On introduit le tout 
dans l’obus en ayant soin de percer le disque de cellulose 
d ’un trou d’épingle pour éviter que la pression ne l’enfonce 
dans la coupelle et ne l’empêche de s’enflammer (1), on serre 
ensuite fortement à l’aide d’une clef à 6 pans le bouchon 
de la chambre de combustion que l’on saisit à cet effet 
entre les mâchoires d’un étau.

(l) Pouvoir calorifique de la cellulose : 4000 calories environ.
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On met le robinet pointeau de l’obus en communication 
avec le raccord du tube du manomètre, en ayant soin de 
fermer le robinet pointeau qui est sur le socle du mano
mètre. On ouvre ensuite le robinet du récipient d’oxygène 
et très doucement celui du manomètre jusqu’à ce que l’ai
guille marque 25  atmosphères. Après avoir fermé le robinet 
du tube d’oxygène, on ferme aussi très exactement le robi
net du manomètre ainsi que celui de l’obus et l’on détache 
le tube qui faisait communiquer le manomètre avec le tube 
d’oxygène.

L’obus ainsi préparé est placé dans le calorimètre. On y dis
pose le thermomètre et l’agitateur. Le mécanisme de celui-ci 
permet de régler sa course de façon à éviter la rupture du 
thermomètre. On verse l’eau qui a été préalablement jaugée 
dans une carafe de 21,200 . On agite quelques minutes le 
liquide, pour que l’ensemble du système se mette en équi
libre de température, et l’on commence l’observation.

L’expérimentateur note la température de minute en 
minute pendant quatre ou cinq minutes, de façon à fixer la 
loi que suit le thermomètre avant l’inflammation. Puis, il 
met le feu en approchant de l’obus les électrodes d’une pile 
ou d’un accumulateur; l’une d’elles est connectée à la borne 
isolée; la seconde est simplement appliquée en un point 
quelconque du robinet.

L’inflammation a lieu aussitôt ; la combustion est presque 
instantanée, mais la transmission de la chaleur à l’eau du 
calorimètre prend quelques minutes.

On inscrit la température une demi-minute après la mise 
en feu, puis à la fin de la minute d’inflammation. On continue 
les observations thermométriques de minute en minute, 
jusqu’au moment où le thermomètre commence à descendre 
régulièrement. C’est le maximum.

On continue l’observation encore pendant cinq minutes, 
de façon à fixer la loi suivie par le thermomètre après le 
maximum.

On a alors les éléments principaux du calcul et en particu-
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lier de l’unique correction qu’il est convenable de faire, dans 
les circonstances de l’opération. C’est la correction due à 
la perte de chaleur que le calorimètre a éprouvée avant 
d’arriver à la température du maximum. Encore cette correc
tion est-elle minime, vu la rapidité de l’expérience et la 
masse d’eau considérable introduite dans le calorimètre.

Cette correction s’effectue par une règle simple, vraie 
dans d’assez larges limites, même lorsque l’on fait varier 
de plusieurs centaines de grammes l’équivalent en eau total 
du système. Voici cette règle :

1 ° La loi de décroissance de température, observée à la 
suite du maximum*représente la perte de chaleur du calo
rimètre avant le maximum, et pour une minute considérée, 
à la condition que la température moyenne de cette minute 
ne diffère pas de plus dt i° de la température maximum ;

2 ° Si la température de la période considérée diffère de 
plus de i° mais de moins de 2° de la température du 
maximum, le chiffre qui représente la loi de décroissance au 
moment du maximum, diminué de 0 ,005, donne encore la 
correction cherchée.

Les deux remarques précédentes suffisent dans tous les 
cas. On conviendra d’ailleurs, et sans altérer la précision 
de l’expérience, que la variation de chaleur éprouvée pendant 
la première moitié de la minute où a eu lieu l’inflammation 
peut se corriger au moyen de la loi de variation constatée 
avant le point pris comme maximum.

Pendant toute la durée de l’observation, l’expérimenta- . 
teur doit avoir soin de faire fonctionner régulièrement l’agi
tateur.

Lorsque l’observation est terminée, on ouvre d’abord le 
robinet pointeau puis l’obus lui-même.

On lave l’intérieur de l’obus avec un peu d’eau distillée, 
de façon à réunir le liquide acide formé pendant l’explosion. 
La proportion d’acide entraîné par l’oxygène au moment 
de l’ouverture du robinet est, du reste, négligeable.
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On dose volumétriquemenc l’acide azotique formé au 
moyen d’une dissolution de potasse titrée.

Tous ces points acquis, il est aisé de calculer le pouvoir 
calorifique P,..

Posons :
A, la différence de température observée ; 
se, la correction du refroidissement ;
P, le poids de l’eau du calorimètre;
P', l’équivalent en eau de l’obus et des accessoires ;
p, le poids de l’acide azotique (AzO:iH constaté) ;
p', le poids de la spirale de fer : o,al, 23  est la chaleur de

formation de is d’acide azotique dilué; i '"1, 6 est la cha
leur de combustion de i g de fer.
On aura :

P »= .(A  -t- st)(P -t- I” ) — ( o ,a 3/)-l·-1 ,6 // ) .

S’il s’agit d’un combustible contenant du soufre, cette 
formule est incomplète; si p" est la masse de l’acide sulfu
rique formé et qu’on peut déterminer par dosage, la rela
tion qui fait connaître P devient :

IV = (\ -t- 7.) (P -+- P’) — (0 ,23 j> -+- 1 ,<>//·+- 0 , 7 ' !p '),

0 ,73  est la chaleur de formation de i B d’acide sulfurique 
dilué.

L’équivalent P' en eau de l’obus et de ses accessoires se 
calcule en brûlant dans l’obus un poids déterminé, is par 
exemple, d’un produit pur, naphtaline ou sucre de canne 
et de pouvoir calorifique connu.

L’opération dure 45 minutes et l’on peut atteindre sans 
difficulté une précision de l ’ordre de

Remarque. — Dans le cas de corps très volatils, si l’on 
veut éviter,»soit une vaporisation préalable partielle dans la 
bombe, soit une oxydation commençant par l’action chi-
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mique de l’oxygène comprimé, circonstances qui tendent à 
fausser les mesures calorimétriques, on peut avoir recours à 
l'artifice indiqué par Berthelet et Delépine (1).

Le procédé consiste à enfermer le liquide dans une ampoule 
de verre que l’on fait éclater par l’application d’une petite 
quantité de coton-poudre très rigoureusement pesée et dont 
la valeur calorimétrique est exactement connue.

A cet effet une ampoule de verre, qui ne doit pas être 
trop mince, est pesée, puis remplie aussi exactement que 
possible (sauf sa pointe) avec le liquide volatil; on la scelle 
à la lampe et l’on détermine le poids du liquide intérieur : 
la quantité en sera voisine de T" pour la plupart des corps 
mis en expérience.

On met l’ampoule en place dans la bombe, au fond d’une 
petite capsule de platine et l’on dépose à côté une minime 
quantité (o®, 03 à o", 04) de camphre, exactement pesée, 
avec une mèche de coton-poudre (pesant 0^,02 environ) ( 2 ), 
cette mèche est en contact elle-même avec un fil de platine.

On ferme la bombe, on comprime l’oxygène, on place 
l’appareil dans le calorimètre et l’on étudie la marche du 
thermomètre.

Cela fait, on porte le fil de platine à l ’incandescence à 
l’aide d’un courant électrique. On entend aussitôt l’explo
sion de l’ampoule et la combustion se produit au même 
moment comme à l’ordinaire.

Il est bon d’ailleurs de s’assurer, par un essai préalable 
fait à blanc, que l’ampoule scellée, ou sa pointe, ne sera 
pas écrasée par une pression de 25 atmosphères. De plus, 
on peut vérifier que cet essai ne donne lieu à aucune varia
tion de poids, c’est-à-dire qu’il n’y a aucune fuite. La pra-

(‘ ) B erth elot  et D el épin e , Sur la chaleur de com bustion  
des liquides très volatils (A nnales de Chim ie et de P hysique , 
t. X X X I, 1900, p. 289).

(2) Coton-poudre : [C2‘ H 2!,0 9 (NO2)11] ; II,, =  2518.102; 
Camphre : II,, =  1414,7.io2, P,, =  9, 307.io\

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



128 C H A P I T R E  I V .

tique enseigne bien vite les dimensions à donner aux 
ampoules pour que ces conditions soient réalisées.

Pour éviter que l'ampoule ne soit projetée par accident 
hors du foyer de combustion, pendant les manipulations, ou 
bien au moment de l’incandescence du fil métallique, ce qui 
exposerait à une combustion incomplète, il est bon de fixer 
la pointe de l’ampoule par un petit crochet de platine lié 
à l’un des pôles de la pile.

B o m b e  c a l o r i m é t r i q u e  t h e r m o - é l e c t r i q u e  a  l e c t u r e  
d i r e c t e , d e  C h . F é r y . — Cette bombe diffère du calori
mètre à combustion de Berthelot par deux particularités 
importantes :

i°  Suppresssion de la masse d’eau;
2° Absence de thermomètres.
C’est le métal lui-même qui sert de masse calorifique. 

Étant donnée, en effet, la faible chaleur spécifique des 
métaux, la quantité de chaleur dégagée par la combustion 
d’environ i g de combustible produit une élévation de 
température assez notable (20° à 3 5 0) pour qu’on puisse 
la mesurer au moyen d’un phénomène thermo-électrique. 
L’appareil est disposé de façon que cette élévation de tempé
rature soit proportionnelle au nombre de calories dégagées 
dans la combustion.

Description de l'appareil. — Dans un cylindre d’acier C 
(fig. 3 1 ) on peut introduire l’oxygène à 2 0 k°’ par centi
mètre carré au moyen du pointeau F. Ce cylindre d’acier 
est revêtu extérieurement d’une chemise en cuivre rouge D 
ayant environ 4mm d’épaisseur. La conductibilité calori
fique de ce métal est 6 ou 7  fois plus grande que celle de 
l’acier et l'on obtient ainsi une très grande régularité dans la 
mesure, par suite de l’égalisation rapide de la température 
dans cette masse métallique bonne conductrice; un revê
tement intérieur en nickel protège efficacement l’acier 
contre l’oxydation, tout en conservant une conductibilité
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suffisante au système. J est une petite coupelle recevant 
l’échantillon; E est un disque en constantan supportant la 
bombe au centre d’une enveloppe plus grande A en cuivre 
rouge servant d’enceinte protectrice et qui forme en outre

la soudure froide de l’élément ïhermo-électrique constitué 
par le disque en constantan.

L’inflammation s’obtient en faisant rougir un petit fil 
métallique fixé à la pince K et placé au-dessous de la coupelle, 
soit à l’aide d’un accumulateur ou plus commodément par 
l ’emploi d’une petite magnéto.

Lorsqu’on produit l’inflammation de l’échantillon, la 
bombe s’échauffe très rapidement et sa température s’élève 
de 20° à 3 5 0, suivant le pouvoir calorifique du combustible 
en essai.

AU BERT 9
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Le point de soudure de la bombe sur le constantan devient 
donc le siège d’une force thermo-électrique. La soudure 
du disque sur l'enveloppe extérieure n’ayant pas le temps de 
s’échauffer devient la soudüre froide du couple. Un courant 
circule donc dans le millivoltmètre L qui donne en milli- 
volts la valeur de la force électromotrice thermo-électrique 
ainsi développée.

Les bornes G servent à amener les fils d’allumage.
M ode d’emploi. — Le liquide est pesé dans la coupelle 

même que l’on tare.
Le couvercle de la bombe peut s’enlever et se remettre 

très rapidement par un mécanisme analogue à la fermeture 
de la culasse de certains canons. A cet effet, avoir bien soin 
de buter à fond la bague portant les filets interrompus, de 
manière que ces derniers soient entièrement en prise.

Le joint est obtenu à l’aide d’une bague en fibre que l’on 
assouplit en la trempant dans l’eau pendant quelques minutes. 
Une fois le couvercle en place, serrer les vis à tête carrée, en 
commençant par serrer d’abord deux vis diamétralement 
opposées, puis deux autres un peu plus fort, puis les deux 
dernières, et finalement serrer énergiquement toutes les vis.

Le fil d’allumage, relié aux deux tiges verticales K. 
visibles sur la figure 3 1 , doit être du fil de fer ou de maille- 
chort de ~ r, au maximum du

Puis on garnit la bombe en oxygène à 20  kg : cm2 et l’on 
attend alors quelques minutes, de manière que l’équi
libre de température soit bien obtenu. Relier la bombe au 
millivoltmètre. Il suffit alors de fermer pendant un temps 
très court le circuit d’allumage pour voir l’aiguille du milli
voltmètre se déplacer et prendre une position maxima au 
bout de 1  minute et demie à 2 minutes. L’aiguille reste à 
peu près 1 5  secondes au maximum de déviation, ce qui 
permet de faire la lecture avec une grande exactitude, puis 
redescend lentement.

Il est inutile, au début de l’opération, de chercher à 
ramener l’appareil au zéro, le millivoltmètre ayant une
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échelle proportionnelle, il suffit de prendre la différence 
des déviations entre le début et la fin pour avoir un nombre 
proportionnel au pouvoir calorifique cherché.

Pour refroidir la bombe lorsque l’on doit faire un grand 
nombre de mesures, il suffit de plonger les différentes parties 
de celle-ci dans l ’eau courante. Cette manière d’opérer a 
de plus l’avantage d’enlever les traces d’acide azotique qui 
se déposent sur la paroi lors de la combustion. Avoir cepen
dant soin de bien essuyer la bombe lorsqu’on veut faire 
une mesure, la vaporisation de l’eau changeant la constante 
de l’appareil.

La pression de l’oxygène doit être d’environ 20 kg : cm2, 
cependant cette pression peut varier facilement de j en plus 
ou en moins sans apporter de variation sensible dans la 
constante de l’appareil. Toutefois, si la pression de l ’oxygène 
tombe trop bas, deux causes d’erreur peuvent en résulter :

i° La combustion étant trop lente et le temps mis pour 
arriver au maximum de déviation étant obtenu au bout 
d’un temps plus grand que dans les conditions normales, 
les pertes par conductibilité et par rayonnement peuvent 
prendre une importance trop grande ;

2° La combustion peut ne pas être complète.
Le poids de la pastille peut varier de 50 pour 10 0  sans que 

la constante de l’appareil varie d’une façon sensible, cepen
dant pour des mesures très précises il est préférable de 
prendre un poids à peu près constant de matière.

Remarque. — Les pertes de chaleur proviennent :
x° De la conductibilité du disque de constantan, perte 

proportionnelle à la différence des températures des deux 
soudures ;

2° De la convection;
3 ° Du rayonnement.
Par suite du dispositif adopté, la perte par conductibilité 

est assez grande pour qu’on puisse négliger les deux autres
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calises de refroidissement. Comme la perte par conductibilité 
est proportionnelle à réchauffement, elle n’a pour effet que 
de diminuer toutes les lectures sans changer les rapports. 
La conductibilité n’altère donc pas la proportionnalité des 
déviations aux quantités de chaleur. La durée d’une expé
rience est d’environ 15 minutes.

POUVOIRS CALORIFIQUES DE DIVERS CORPS.

Tableau XII.

Ilp , pouvoir calorifique supérieur à pression constante ex
primé en calories-gramme par molécule-gramme du 
corps;

P ;,,  pou voir calorifique supérieur à pression c o n sta n te ;

Pv, pouvoir calorifique supérieur à volume constant;
P,·, p ou voir  calorifique in fé r ie u r ;

Pn, pouvoir calorifique industriel.

Ces q uatre  derniers pou voirs calorifiques son t exprim és en 
c a lo rie s -g ra m m e  par gram m e du corps.

" v •V I*,. P;. P„.
Substances. 103. iœ. 103. 103. 1(F.

Méthane..................... 213 , 5 .3,343 i3 , 3o9 1 ' ,9 9?
Éthane....................... 372 ,3 12,4 <° 12,383 i 1, 33o
Propane ..................... 52 8 ,4 12,OO9 n  ,984 11,078
Butane....................... 687,?. .1,848 11,822 10,917
Hexane............. ......... 997 >? II ,595 II,J73 10,716 10,281
Heptane..................... i i 5 2 ,3 11,5?.3 i 1, 5oi 10,609 10,a3 i
Benzène..................... 776,9 9 ,96° 9 ,9 ?° 9,54.0 9,208
Toluène . . .  J .............. 933,8 10,i 5o 10,1.38 9,68l 9,292
\y lè n e ............. ......... 1084,3 10,23o 10,216 9 ,7?-i 9 ,3 64

Cyclohexane............... 933,?. 11,109 11,090 io ,438 10,028
Alcool éthylique........ 3 2 5 , 7 7,080 7,068 6,376 6,09!
Oxyde d’éthyle (éther 

ordinaire)............... 6 5 i ,7 8,806 8 ,79? 8,077 7 ,7 46
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P o u v o i r  c a l o r i f i q u e  a  p r e s s i o n  c o n s t a n t e  d e s  

c a r b u r e s  d ’ h y d r o g è n e . — Formules de Thomsen. — Sui
vant Thomsen, la chaleur de combustion moléculaire II,, sous 
pression constante d’un carbure C" H2* de la série grasse 
peut se calculer par la relation

io~3n,j =  106,17a -h 52,536 4- i5 , 465jy -+- 41,9222 -+- o ,58o,

où y  est le nombre des liaisons doubles et 2 celui des liaisons 
triples. Pour l’hexane C6 H14,

on a donc
a  =  6 ,  b =  7 ,  y  =  z  =  o ;

H,, =  ioo5. io3.

L’expérience donne 997, l’erreur est inférieure au 
D’après le même auteur, pour les carbures cycliques C“ H21’ 

tels que le benzène, le naphtalène, l’anthracène, le phénan- 
thrène, pris à l’état solide

io-3 II,, =  io4,36 -+- 49,09m -uio :j,47»,

le carbure contenant m  liaisons simples et n  liaisons doubles. 
Dans le cas du benzène C' H6,

6 = 3, n  =  m  —  3 ; 
i o ~ 3 n p  =  7 7 6 , 6 ,

nombre qui diffère extrêmement peu de celui donné dans le 
tableau précédent.

P o u v o i r  c a l o r i f i q u e  d e  l a  c y l i n d r é e  (1). — U » 
facteur important, au point de vue de la puissance d’un· 
moteur à combustion interne, est le pouvoir calorifique de 
la cylindrée, c’est-à-dire la quantité de chaleur dégagée 
dans la combustion d’un volume déterminé, i m’, par

(*) Consulter Sch w er s , L ’em ploi rationnel de divers com bus
tibles liquides dans les moteurs à com bustion interne. —  M. T. 
T izar d  et D. R. P y e , The autom obile E ngineer, t. II.
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exemple, du mélange air et carburant prêt à brûler dans le 
cylindre. Il est donc intéressant de connaître cette valeur 
pour un certain nombre de carburants usuels (essence, 
alcool éthylique), le mélange combustible étant pris dans 
tous les cas, dans les mêmes conditions de température 
et de pression (i5 °C., 76omm), les proportions relatives 
des corps réagissants étant celles qui correspondent à la 
réaction chimique complète.

Essences. — Les essences pouvant, d’après leur origine, 
être particulièrement riches en carbures acycliques saturés, 
en carbures aromatiques ou en carbures cycliques saturés, 
nous calculerons le pouvoir calorifique de la cylindrée 
successivement pour l’heptane, le benzène et le cyclohexane.

Les réactions pour ces trois carbures sont, en supposant 
que l’air contient un volume d’azote égal à quatre fois celui 
de l’oxygène :

C7 Hle+  11 =  7C0*-!-8H*0-^44Nî ,
O  II6 -+- 7 ,5 0 ’ -+- 3oN7 =  6 C0 *-t- 3 H7O — 3oN!,
C6H12-t- 9 0 *-t-3r>iN2 =  6 GO*H- 6 H2 O -+· 36 N2.

Il résulte de la première formule que 1008 d’heptane exigent, 
pour brûler, 260 litres d'oxygène à 1 5 0, ce qui correspond à 
environ 13 0 0  litres d’air; le volume total du mélange est 
de 13 2 2  litres, c’est-à-dire que chaque mètre cube contient

— -—  =  7 3 e , 6  d heptane.
1 ,3  2  2

Pour avoir la quantité de chaleur dégagée dans la combus
tion, nous partirons du pouvoir calorifique inférieur, auquel 
il faut ajouter, comme nous l’avons indiqué précédemment, 
la chaleur latente interne de vaporisation. Pour l’heptane 
(voir les tableaux XI et XII), la somme de ces deux quantités 
a pour valeur 10  726  grandes calories; le pouvoir calori
fique Q.| de la cylindrée, correspondant à i mi du mélange 
air heptane, est donc

Q h =  1 0 , 7 2 6  X  7 5 ,6  =  8 u  grandes calories.
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Qb et Qc étant les pouvoirs calorifiques de la cylindrée 
(mètre cube) relativement au benzène et au cyclohexane, 
on a

Q b =  8 27  g ra n d e s  calories,
Qc =  811 »

Alcool éthylique. — Il résulte de la formule

C2 II5 O H 3 O* 12 N* — ¿C 0 2+ 3 H > 0 - t - i 2 N 2

que 46s d’alcool exigent, pour brûler, 3 541, 4 d’air, le volume 
total du mélange carburant est de 3761, 8, chaque mètre cube 
contient alors 1228  d’alcool, d’où le pouvoir calorifique 
Qa de la cylindrée (mètre cube)

Q a =  ((1 , 3 7 6  - t - o , i 9 i ) x i 2 2  =  8 0 2  grandes calories.

Lorsque l’alcool est hydraté, le calcul du pouvoir calo
rifique de la cyclindrée se fait également sans difficulté. 
A 50s d’un alcool hydraté à 950 (92 pour 10 0  en poids) 
correspondent 46" d’alcool absolu, le volume total v du 
mélange carburant est égal à 3761, 8 , nombre trouvé dans 
le cas précédent augmenté de 5 1 environ, volume des 4"  
d’eau contenus dans les 50s d’alcool hydraté; on a 
donc v =  3 8 1 1,8 , chaque mètre cube contient alors 12 0 «, 
4 d’alcool hydraté et le pouvoir calorifique de la cylindrée est

Q a =  7 9 I  g ra n d e s  c a lo r ie s .

Pour un alcool hydraté à 90° (85,5  pour 10 0  en poids) on a 
Q(( =  7 8 i  g ra n d e s  c a lo r ie s .

Ainsi donc, lorsque la quantité d’eau varie de o à 1 5  pour 10 0 , 
la valeur calorifique de la cylindrée ne diminue que de 
4 pour 10 0 , mais il est bien évident que pour produire un 
travail déterminé, il est nécessaire d’employer une quantité 
d’alcool d’autant plus grande que cet alcool est plus aqueux.

Remarque. ■— L’examen comparatif des valeurs Qu, QB, 
Qc. et Q a conduit à la conclusion suivante : Bien que le pouvoir
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calorifique à volume constant soit environ io  pour ioo plus 
faible pour les carbures aromatiques que pour les carbures 
cycliques saturés et soit pour l ’alcool les !j de celui du 
benzène, le pouvoir calorifique de la cylindrée est constant 
à moins de 2 pour 100 près pour les hydrocarbures consi
dérés, l’écart n’étant que de l ’ordre de 3 pour 100 pour 
l ’alcool absolu.

Combustion des mélanges gazeux.

C o m b u s t i o n  i n c o m p l è t e . — Équilibre chimique. — Soit 
nin système homogène renfermant les espèces de 
.molécules A ,A 2A3 ... AP,A{AÎ ■■■ A ' capables d’agir les 
•unes sur les autres seulement d’après la réaction

· (  I  ) h  1 A «  "l·- / i2 An - H . . . - f-  rip A p  zi j  A  2 -f-  712 A 2 —h . . .-4 -  n,j  A ^ .

D’après la loi de l ’action des masses, la vitesse v de trans
formation selon l’équation précédente dans le sens de gauche 
à  droite, à un moment donné t, est

( \ \ )  o = />c"l‘C ? . . . c p ,

rk étant pour une température déterminée une constante 
•que l ’on peut appeler le coefficient de vitesse et Ci C2 ... Cp les 
• concentrations (nombre de molécules-gramme des cons
tituants présentes dans l ’unité de volume) respectives des 
¡molécules A! A2 ... A,, dans le mélange à l’instant considéré.

De même, on a pour la vitesse de transformation dans le 
sens de droite à gauche, à l ’époque t envisagée, l’expression

■(ÎII) C =  k'CffCf . . . C f ,

‘k' étant un nouveau coefficient de vitesse et C, C,’ ... C7' les 
concentrations respectives des molécules A , A 2' ... A,) dans 

Je mélange.
.La vitesse V avec laquelle le système se rapproche à l’ins-
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tant t de l’équilibre est alors

( IV ) V =  P — v '  =  k  C'¡· C " ’ . . .  G "P —  k ‘  C '" ' C "  . . .  C / 'I.

En particulier l ’équilibre est atteint lorsque

c’est-à-dire lorsque

(V) k_ c ’l- î c ; - i . . .c y i  
c"· c ;* . . .  c"p ’

137

y est ce qu’on appelle la constante d’équilibre.
Les lois de la thermodynamique permettent de prévoir 

comment y  qui ne dépend que de la température absolue 
varie en fonction de T. Elles conduisent à la formule suivante- 
due à van’t Hoff :

( V I)
d\o°y U 

d T  ~  KT2

où U est la chaleur de réaction mesurée à volume constant 
et R la constante des gaz parfaits exprimée en calories.

On en déduit par intégration

(VU) logy. +>.,

si l’on suppose que U ne varie pas avec la température. Si U 
est fonction de T.

Iogy_ =  Y  -f- b logT + c T  +  ùï*-t-__

Remarque. — Dans le cas d’un mélange homogène gazeux, 
on a, en désignant par P, la pression partielle du corps dont 
la concentration est C,·,

P, =  RTC,·,

si l’on suppose que ces différents gaz sont des gaz parfaits. 
Il en résulte que

P  ’»« p ’" ï
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Application. — i°  Dissociation de l ’acide carbonique

•2CO* ^  2 CO -t- o*.

L’équilibre est atteint à la température T lorsque les 
pressions partielles respectives PCo·, Pi;o> P<n de l’acide 
carbonique, de l’oxyde de carbone et de l’oxygène satisfont 
à la relation

(Poo)2(PoO(V H !) = 7.i RT =  K„( PcO’ )2

2° Dissociation de la vapeur d'eau

a I I2 O  s H » + 0 ! .
On a 

( I X ) (PmOHPoO = /.*RT K , .(Pu· o)2 

3° Cas de la réaction

C O * - i -  II* ^  C O  -4- 1 1 * 0 .  

Il vient comme condition d’équilibre

(X) IPcnXPmo) _ — K
( P«:o*K Pu*·) ' v

Remarque. — Supposons qu’à l ’intérieur d’une même 
enceinte, les trois réactions précédentes puissent se produire 
simultanément, les équations (VIII), (IX) et (X) se réduisent 
à deux, car alors

K,K* = K,

Dans l ’intervalle 20000 — 3000°, on a pour les log vulgaires 
de K et K, :
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a n,4^ T
jo3 H- o,Oíi,

1
T

*1
o, 31T 

io3 -4- 8 ,Go3,

h
T =  0 ,8» -+- 27381 

“ T "  ■

C a l c u l  d e  l a  t e m p é r a t u r e  m a x i m a  a b s o l u e  T d e  c o m 

b u s t i o n  d ’ u n  m é l a n g e  g a z e u x . — Nous examinerons le 
cas d’un mélange d’air et de vapeur de benzène (1).

i°  On néglige les phénomènes de dissociation. — A l ’inté
rieur d’une enceinte imperméable à la chaleur, on fait 
brûler un mélange d’air et de vapeur de benzène, amené 
par compression adiabatique de la pression initiale rf„ =  1 
( pression atmosphérique par exemple ) à la pression 
finale II, =  5, les proportions des divers corps étant celles 
qui correspondent à la réaction chimique complète :

(XI¿»/s) 2 C6H6-f-i5 0 s -l-5 6 ,4  N*
=  i2C0*-i-6H*0-t-5614NL

La combustion étant terminée, nous admettrons que la 
quantité de chaleur qu’il faut enlever aux produits de la 
réaction pour les amener à 3730 absolus, se compose de 
deux parties : la première Q) qui est la chaleur de combus
tion (calculée à partir du pouvoir calorifique inférieur), la

C · ·seconde Q2 =  — qui correspond à l’énergie (2) exprimée en
calories, apportée au système lors de la compression initiale 
(p. 108). Dans le cas considéré actuellement, on a, en prenant

(!) T izard et P y e , The autom obile E ngineer, t. II, 1921.
(2) Dans le calcul de l’énergie de compression, on prend pour 

température initiale t — roo° C.
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pour le rapport des chaleurs spécifiques du mélange 
gazeux, y =  1,375

Q =  Q i-t-Q 2=i6n  ,357 grandes calories.

Si l'on se reporte alors au tableau de la page 106 qui fait 
connaître les chaleurs d’échauffement des gaz, l’équation 
■donnant la température absolue maxima T de combustion est

T — 373
16 11,357  = ------ x 4 , 5 ( i 2  +  G-+-5ü ,4 )ioj

f i _ ¡■731
H--------— | 3 ,7  x  12 +  2,9 x C  +  o,6 x 5 6 ,4 ]

•ou
9 j.C>4T2-+- 334 800T — i 749 543 697 =  o

•qui admet comme racine positive

T =  2871".

2° On tient compte des phénomènes de dissociation. — Les 
phénomènes de dissociation intervenant, nous admettrons 
que les produits de la combustion ne peuvent être que CO2, 
CO, H2 O, H2 et O2, la réaction s’effectuant d’après le schéma 
suivant :

<  X I I  )  2 O H 5 +  i 5 < ) 2 +  5 6 , 4 « !

=  mCCM-t- /tCO -H/>H20  -t- rO! +  56,4 N2.

Dans cette formule figurent cinq inconnues m, n, p, q, r; 
les équations qui permettent de les déterminer sont : i°  les 
conditions obtenues en écrivant que les nombres respectifs 
d'atomes de carbone, d’hydrogène et d’oxygène sont les 
mêmes dans les deux membres de (XII) et 20 que deux des 
relations (VIII), (IX) et (X) qui règlent l ’équilibre à la tempé
rature T de combustion entre les divers produits de la réac
tion sont satisfaits.
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O n  o b tien t ainsi
m  h-  n  —  l a ,

2 n i -+- n  +  p  -- 2 r =  3o,
2 /1  -4-  2 y  = 1 2 ,

(Pco) (I ’ il'-oi 
(P coO (P h-) ’

(Pco)»(PoO _  K 
(Pco*)2 '

T ran sform on s les d eu x  dernières éq u ation s de façon  à  faire  
apparaître les inconnues. S i P  est la  pression d ’explosion , 
il v ie n t, en  posan t

X =  m  -1- n  -t- /> -+- q  -+- r  5 6 ,4 ,

et si l ’on  a d m et que l ’en sem b le se com p orte  com m e u n  gaz  
parfait

p u isq u e II, == 5 .
L es  pressions partielles des divers prod u its d e  la  c o m b u s

tion  so n t alors :

P «u = ^ P Pc° =  y  P, P ii»o= ^P ,

Pii» =  | p , Po’ = ^ P ,

et les expression s rela tives à  la  dissociation  devien n en t :

n 2 r  K,X Ki
^  =  “ P "  =  X T  =  ^

m q

U n  calcul s im p le  p erm et de m e ttre  les équ ation s, fa isan t
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connaître les inconnues, sous la forme suivante :

77 =  12 — III,

6 K m

12 -+- ( K — i )m’
6 K m \(XIV) la K — i ) m

ia -t- (K — 1)7«
2 1 6  -H  m ( 1 2 Iv 3o) (K  1 )7772

12 -t- ( K — ï) 771

6 K 777
777]'

2 ¡JL 777 2
(12  — 777 )2

formules où K et p. sont des fonctions de la température T, 
T étant lui-même, comme dans le cas où l ’on néglige la  
dissociation, la racine positive de l ’équation du second degré 
qui exprime que la chaleur d’échauffement du mélange, 
entre 3730 et T, est égale à l ’énergie calorifique Q' fournie 
par la compression initiale et par la combustion.

Or, les chaleurs de combustion (état gazeux) de CO2, CO 
et H2 O étant respectivement 94,3, 26,1 et 58,3 grandes 
calories, il résulte de la formule de réaction (XII) que :

Q'= Q — (94,3 — 2.6,1)7?. — 58,29= Q — 68,2,77 — 5 8 , 3g,

T doit alors satisfaire à l’équation
rp   ·■> _ o

( XV ) Q' =  — - >i|·· - [ 777 -1- 77 -+■ p  -+- q  -t- r  -+- >6 ,4 | 1 ,5

Pour déterminer les valeurs de m, n, p, q, r et T satisfai
sant aux équations (XIV) et (XV), on peut opérer de la 
manière suivante : Attribuant à T une valeur arbitraire T„ 
on détermine au moyen des relations (XI) les valeurs corres
pondantes de K et p qui, portées dans les équations (XIV). 
permettent d’obtenir »7,, %, q,·, r,; ces quantités une
fois connues, il est possible de calculer la racine positive Bi de

[  3 , 7  t? ? - t - o , 6  (  77 -  -  < y -h  7 · - h  5  6 ,4  ) - » - 2 , 9 /> ] .
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l’équation (XV). Si T, était convenablement choisi, on 
aurait

t , =  e,.

En général, il n’en est pas ainsi ; on donne alors à T,· diffé
rentes valeurs, puis on trace la courbe (y) ayant pour 
abscisses T,· et pour ordonnées ô,·; l’abscisse du point 
d’intersection de (y) avec la bissectrice de l’angle des axes OT 
et 0 0  fait connaître la température absolue T d’explosion. 
On trouve ainsi

T =  >.780"
avec

ni =  9 , 6 4 3 , n - = ->.,3>7,

1 , 8 7 6 , 9  —  0 , 1 2 4 , /· =  I , >4 0 .

I n f l u e n c e  d e  l a  r i c h e s s e  d u  m é l a n g e  s u r  l a  t e m 

p é r a t u r e  T d e  c o m b u s t i o n . — Supposons que la masse 
d’air restant constante, on fasse .varier les proportions du 
carburant et soit p la fraction de molécule-gramme de benzène 
ajoutée par molécule-gramme de ce corps à la quantité 
nécessaire pour la réaction chimique complète. La formule 
de réaction (XII) se modifie et devient :

(XVI) 2(1-1- P)G«II6-(-i502-t- 56,4 N2
- ffiCO>+ «CO -|-7>HS0 -f- q H2 -h  r O l -+■  56,4 V ,

p pouvant être positif, nul ou négatif,
La pression totale P est maintenant

=  H,
• 2 ( i - h p )  +  I ) +  ')(),  \ 3 7 3

— ^  = À'XT, » \ » 1

ce qui exige que le facteur y  qui figure dans l’une des formules 
relatives à la dissociation, soit remplacé par

K
V T

Le même mode de calcul que précédemment conduit aux

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



144
equations

CHAPITRE IV .

7i = l 2 ( l  +  p )  —  m,

_  GK(| +  p ) m
i 2( l  +  p)  +  ( K — I ) m ’

. . 6K(i +  o ) m
0  =  6 ( 1  +  p ) —   7--------- r------ 7-77-------r—  ,'  ' 1 2 ( l - t - p ) + ( K — 1 ) / »

1 r  6 K ( i  -t- p ) m  \
2  L  i 2 ( i + p )  +  ( K —  I ) m j

72(3 +  p —  2 p2)  -+- to [ i 2 K  —  i 8 p K  —  3 o ]  —  ( K  —  1)
12(1 -t- p) -+- (K — i ) t

2 [X
[12(1 -t- p) — to]2'

T étant la racine positive de l’équation

Q '  =

ou

'j1_3^3
[ to -1- n + p  q +  r -4- 5 6 , 4] 4 ,-IO3

. ( 373)2 [ 3 , 7 m + o , 6 ( r e  +  # - •56 ,4) + 2 , 9 />]

Q"= Qt(* —t- p) — 68,2« — 58 ,3 9 +  Qj,

Q2' étant la quantité de chaleur qui correspond à la compres
sion du mélange qui figure dans le premier nombre de (XVI).

En suivant la même méthode de calcul que dans le cas 
où p =  o, on arrive aux résultats suivants :

T ableau XIII.

P· TO (CO2). n (CO). P(Hj O). <7 (H2). r( 0 2). T.
0

— 0 .. . 9 , 4 8 5 i , 3 i 5 5 ,3 3 3 0,067 2, 191 2658

0. . 9 , 6 4 3 2 ,3 5 7 5,876 0,124 1,240 272O
0 1 · ·  9 ,3 2 9 3,871 6,375 O , 220 o ,547 2746
0 2· . 8,466 5,934 6 , 7 9 3 0,407 0,170 2733
O 3 . . 7 ,2 3 4 8 ,3 6 6 7 ,f>79 0,721 0,043 2689
O 4 · .. 5,976 10,824 7,203 » ,» 9 7 0,010 263  1

Mélange
pauvre

Mélanges
riches

I
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P r e s s i o n  d ’ e x p l o s i o n . — Pour les divers mélanges 

d’air et de vapeur de benzène que nous venons d’étudier, 
nous avons trouvé :

P =  X'XT.

Le tableau suivant fait connaître les valeurs de P en fonc
tion de p.

T a b l e a u  XIV.
T. P.

0 , 1 . . . .
0

3 6 , 4 °
0 .............. 3 7 , 5 7
0 , 1 . . . . 3 8 , 3 8
0 , 2 . . . . 3 8 , 8 0

0 , 3 . . . . 3 8 , 8 g

0 , 4 . . . . 3 8 , 7 9

Les nombres des deux tableaux précédents permettent 
de tracer les courbes de la figure 32.

Il est à remarquer que ce sont pour des mélanges riches, 
de concentrations différentes, que la température et la pression 
sont maxima.

M e s u r e  e x p é r i m e n t a l e  d e  l a  p r e s s i o n  d é v e l o p p é e  p a r  
l e s  m é l a n g e s  g a z e u x  e x p l o s i f s . — i °  Méthode de Ber- 
thelot et Vieille. — Lorsque le mélange initial est pris à la 
pression atmosphérique, la mesure de la pression d’explo
sion peut s’effectuer au moyen du dispositif indiqué par 
M. Vieille (1). L’appareil se compose d’un récipient de fer 
forgé dont la capacité varie, selon les expériences, de 300rm3 
à 4 litres. Sur l ’un des fonds du récipient est vissé un tube 
cylindrique de i om, 47 de diamètre intérieur dans lequel se 
meut très librement un piston exactement ajusté; le piston

(1) M. V i e i l l e , Sur la mesure des pressions développées en 
vase clos par les mélanges gazeux explosifs (C. R. Acad. Sc., t. 93, 
p .  1 2 8 ) .
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déborde à l’intérieur de 4cm environ. On évite ainsi, lors de 
son mouvement, les pertes de charge qui pourraient résulter 
de la condensation ou du refroidissement des gaz dans un 
canal étroit. Le piston porte une plume mince en clinquant 
d’acier dont l’extrémité, convenablement guidée, décrit 
une ligne droite pendant le mouvement. Devant la plume 
tourne, avec une vitesse de io m à 15“  par seconde, un 
cylindre recouvert de papier enfumé.

L'inflammation du mélange gazeux introduit dans la  
bombe à la pression atmosphérique est produite par l’inter
médiaire d’un petit ajutage cylindrique dans lequel on fait 
jaillir une étincelle électrique. II en résulte dans la bombe une 
sorte de dard de chalumeau qui paraît accélérer la combus
tion générale. La plume du piston est placée dans le circuit 
électrique d’inflammation et l’on obtient sur le cylindre, 
à l’instant où jaillit l'étincelle, un point blanc très net qui 
donne, dans chaque expérience, une origine des temps bien 
définie, placée sur le cercle décrit par la plume dans sa posi
tion initiale.

Sous l ’influence de la pression, le piston se déplace et la 
plume trace une courbe qui se détache du cercle d’origine. 
Le piston bute, après 50'" de course sur un tampon en feutre 
contre lequel il reste appliqué à moins que la conden
sation des gaz ne le rappelle à sa position initiale. Un diapason 
entretenu électriquement inscrit ses vibrations sur le cylindre 
enfumé de telle sorte que lorsqu’on développe la feuille de 
papier, après l ’avoir coupée, suivant une génératrice du cylin
dre, on obtient une courbe sur laquelle on peut déterminer le 
déplacement y du piston à l’époque t. On étudie la courbe 
au moyen d’un microscope mobile suivant deux axes rectan
gulaires.

Avant d’appliquer cet appareil à la mesure de la loi de 
développement des pressions produites par les gaz tonnants, 
M. Vieille a pris la précaution de vérifier l’exactitude des 
indications en faisant fonctionner le système dans des 
conditions où cette loi était parfaitement connue.
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Montrons par un exemple (L) comment on utilise la courbe 
pour calculer la pression P développée par un mélange 
gazeux explosif.

M élange : H2-i- O.

Poids du piston : i 3g, 5g5 ;
Période du diapason : o!, 001864;
Vitesse du cylindre : 23mm, 33 par période;
9 =  14° ;
Pression atmosphérique : yCa™1”, 8.

L e c tu re  de la  cou rb e .

Di ll'érences

Abscisses. Ordonnées.
mm mm

73,00 6,10
68.00 6,86
63 ,00 9 - '8
5 8 ,00 i 3 ,o6
5 3 ,00 18,63
48,00 25,78
43 ,00 3 4 ,5 5
3 8,00 4 4 ,9 0
3 3 ,00 56 66

premières. secondes

mm mm
0,76 i , 56
2 ,3  *2 r, 56
3 ,8 8 1 , 6 6

5 , 5 7 1 , 6 8

7 , >5 1 ,62
8 ,7 7 1 ,5 8

io ,35
11,76

1,4 *

Les lectures (abscisses) ont été faites de 5m m en 5mm et 
correspondent à des intervalles de temps de os,ooo4.

L’accélération maximum est de i mm, 68. La force F est 
donnée par la formule

(') Berthelqt et Vieille, Recherches sur les m élanges gazeux  
détonants de la pression  développée ( A nn ales de Chim ie et de 
Physique, 6e série, t. IV, p. 14).
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dans laquelle
C O M B U S T IO N . 1̂ 9 :

P _  Qk8, 0'3595 
g -  9,8088 ’

d* y  =  0,00168,

rfi,'= (.^T33 XO’°° l864) i ’
d’où

F =  i4k»',68.

Cette force F agit sur la base du piston dont la surface est 
de i cm\  692. Il en résulte :

P =  8ks, 67.

L’examen des tracés, obtenus au moyen de l ’appareil 
précédemment décrit, montre que la durée qui s’écoule 
entre l’inflammation des mélanges tonnants et la produc
tion du maximum· de pression est toujours, appréciable. 
Cette durée est d’ailleurs très variable avec la nature du 
mélange gazeux. Ainsi, dans une bombe de 4 litres, ce temps 
a été trouvé égal à os, 0267 pour le mélange CO -j- O et 
égal à o5, 0016 pour le mélange H2 +  O. Ces durées 
s ’accroissent pour les mélanges additionnés de gaz inertes 
ou de gaz brûlés.

La pression maxima réellement développée dans le réci
pient est donc altérée par l’effet du refroidissement suivant 
une loi complexe qu’il est utile de déterminer expérimenta
lement si l’on veut connaître la pression corrigée.

M. Vieille j1) a reconnu que cette pression maxima
ne dépend que du rapport ^ de la surface de refroidissement
du récipient au volume V de la masse gazeuse mesuré sous 
la pression atmosphérique. C’est ainsi que de très petites 
bombes de 300™’ et de grands récipients de 4 litres dans 
lesquels des lames de laiton de surface convenable avaient

(l) M. V ie il l e , D e l ’ influence du refroidissem ent sur la valeur 
des pressions m axim a développées en vase clos par les gaz ton
nants (C. R . A cad . Sri., t. 96, p. 116).
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été introduites, ont donné très exactement les mêmes
g

pressions pour des valeurs égales du rapport ^ ·

Si l’on porte en abscisses les valeurs du rapport ^ corres
pondant à une même bombe munie de diverses surfaces de 
refroidissement et en ordonnées les pressions d’explosion, 
on obtiendra une courbe qui sera, d’après les considérations 
précédentes, indépendante de la nature des parois du réci
pient et de sa capacité. Le point d’intersection de cette courbe 
avec l’axe des ordonnées donnera la valeur de la pression 
que le mélange développerait dans une enceinte imperméable 
à la chaleur.

Les courbes ainsi obtenues se divisent en deux catégories. 
Les unes correspondant aux mélanges dissociables présentent

g
leur concavité du côté de l’axe des rapports ^ et tendent à
venir couper orthogonalement l’axe des pressions. L’extra
polation donne alors lieu à une correction très faible et la 
pression limite est déterminée avec beaucoup de précision.

Pour les mélanges peu ou pas dissociables, les courbes 
sont au contraire convexes du côté de l’axe des abscisses 
et se relèvent sensiblement vers l’axe des ordonnées. Ici 
l’extrapolation donne des résultats moins précis.

Voici quelques-uns de ceux obtenus par Berthelot et Vieille :
Nature du mélange. P.

C2H*+-5 0 .................................  1L29
C2H4-+- 6 0  .................................  16, i 3
CH4- h 4 0 ..................................  i6,34

2° Méthode piézo-électrique de mesure des pressions d’explo
sion. — Ce procédé, dont le principe est dû à J.-J. Thomson, 
a été appliqué par Keys (}).

P) K e y s , P h il. M a g ., vo l. 42, 1921, p. 473-488. C. Florisson 
en a donné le résumé dans le J ourna l de P hysique  de sep
tembre 1922, p. 282-283.
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Des tourmalines constituent le diélectrique d'un'conden
sateur (axe ternaire normal aux armatures) placé à l’endroit 
où l ’on veut mesurer les variations de pression (le quartz 
n’est pas utilisable dans le cas des pressions hydrostatiques). 
La différence de potentiel acquise par les armatures, pro
portionnelle à la variation de pression est enregistrée au 
moyen d’un oscillographe cathodique étalonné. On en déduit 
la loi des pressions en fonction des temps. L’inertie de cet 
enregistreur est pratiquement nulle.

L’appareil détecteur des pressions, utilisé par l’auteur, 
est un récipient métallique résistant ABJK (fig. 33), conte
nant deux épaisseurs de tourmalines C à axes électriques 
opposés, séparées par une lame de plomb D et maintenues 
par la plaque métallique HI qui constitue, avec le récipient, 
une armature du condensateur, la seconde étant la plaque D. 
Cet ensemble est recouvert d’une couche de vaseline P, 
isolant thermique évitant les phénomènes pyro-électriques.

Dans le cas d’explosion de gaz, ceux-ci sont introduits 
par N et enflammés au moyen d’une bougie d’allumage L.

Dans le cas de mesures de pressions dans une onde d’explo
sion dans l’eau, le récipient rempli de vaseline est ouvert et 
suspendu horizontalement dans le liquide.

L’enregistrement photographique des variations de poten
tiel piézoélectriques en fonction du temps est obtenu au 
moyen d’un oscillographe cathodique, c’est-à-dire un tube

1
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de Braun, contenant la plaque photographique. La mesure 
du temps est obtenue en donnant au pinceau cathodique 
un mouvement harmonique de fréquence connue, à angle 
droit du déplacement proportionnel aux variations de pres
sions (champ magnétique alternatif sinusoïdal).

L’auteur étalonne F oscillographe, puis le détecteur de 
pressions en comprimant de l’air ou de l’huile dans celui-ci. 
Au moyen de cet appareillage, l ’auteur a enregistré des 
courbes de temps pressions dans des explosions de mélanges 
de gaz tonnant et d’air à diverses concentrations.

Il a déterminé des courbes de pressions dans des ondes 
d’explosion se propageant dans l ’eau, ainsi que de la décrois
sance de la pression maximum dans l’onde, avec la distance 
de l’explosif (coton-poudre ou trinitrotoluol).

L’auteur a mesuré aussi des vitesses de propagation 
d’ondes d’explosions dans l’eau, au voisinage de l ’explosif.

Dans l ’interprétation de ces courbes, quelques précau
tions semblent nécessaires, les graphiques montrant quel
quefois des oscillations provenant sans doute des périodes 
propres de vibration du système détecteur.

Cette technique de mesures des pressions variant dans des 
temps très courts semble applicable à de nombreuses études, 
notamment à celle des moteurs à combustions internes, 
des chaleurs spécifiques des gaz, etc.

V i t e s s e  d e  r é a c t i o n . — Nous avons vu que dans le cas 
de la réaction représentée par la formule (I), la vitesse de 
réaction V, à la température T, est donnée par l’expression

V  =  v —  v ' =  /cCÎ' C ? . . .  Gpi’ —  /FC'"' C’,y  . . .  C,"i 

=  A - ' [X C ï - . . . C ^ - C ’/ 1'‘ . . . C ^ ] ,

la connaissance de y entraîne celle de V à un coefficient 
constant déterminable expérimentalement.

La vitesse de réaction V commence, en général, par 
croître en progression géométrique quand les températures
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croissent en progression arithmétique. De nombreuses 
mesures réunies par Van't Hoff (1), il résulte que la tempé
rature s’élevant de io°, V devient habituellement de 2 à
3,5 fois plus grande, de sorte que, dans un intervalle de ioo°, 
suivant la nature des corps réagissants, le rapport des 
vitesses extrêmes peut être compris entre iooo et 200 ooo.

Si la réaction est presque totale, cela veut dire que v est 
grand par rapport à v' et il vient tout simplement

V =  /. C ,·-... C / .

Application. — Voyons à quelles conclusions conduisent 
ces considérations dans le cas d’un mélange d’air et de 
vapeurs de benzène.

En supposant que la réaction s’effectue à température 
constante suivant la formule (XIifs), la vitesse de réaction V
est

V =  A- Cb Ci1,

C„ et C0 étant les concentrations respectives dans le mélange 
de benzène et d’oxygène.

Si l’air contient a pour ioo d’oxygène (a — 0,2i) et le 
mélange x  pour ioo de benzène (en volume du mélange 
benzène air), on a :

[ a 115lioo — x ) ----  = /( d ( io o  — ar)15,
i i ) o  J

h et h' étant des constantes pour une température donnée.
La pression s’établit avec la vitesse maxima lorsque V 

est maximum, ce qui a lieu pour
mo

X  =    ,17

proportion de benzène qui correspond à un excès de combus
tible par rapport au mélange normal.

P) V a n ’t  H o f f , Leçons de Chim ie physique. L a  dynam ique 
chim ique (traduction française par Corvisy), p. 230.
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Ainsi donc pour le benzène, la vitesse de réaction, la tempé
rature et la pression d’explosion atteignent leurs valeurs 
maxima dans le cas de mélanges riches et non dans les 
conditions qui correspondent àla réaction chimique complète. 
Le fait est général; il se produit également pour l ’hexane, 
l’heptane, l’alcool, etc.

T e m p é r a t u r e  d ’ i n f l a m m a t i o n . —■ La température 
d’inflammation r d’un mélange de composition donnée, 
est la température la moins élevée jouissant de la propriété 
suivante (1); le mélange porté à cette température brûle 
d’une manière soudaine et à peu près complète avec accom
pagnement de lumière et d’explosion.

La température r ainsi définie est-elle bien déterminée ? 
Elle le serait si la vitesse d’évolution V du système passait 
brusquement à la température t d’une certaine valeur à 
une valeur considérablement plus grande, condition qui ne 
se trouve jamais réalisée car la courbe représentative de V 
en fonction de la température T est continue.

Mais, comme nous l’avons vu, la vitesse de réaction V 
peut devenir de 1000 à 200 000 fois plus grande lorsque T 
augmente de ioo°; on conçoit alors qu’à l'intérieur d’une 
étroite zone de température (T,, T»), la vitesse V peut 
devenir assez grande pour qu’on soit en droit de considérer, 
au point de vue expérimental, la réaction comme presque 
instantanée. L’une quelconque des températures r de 
l’intervalle (T,, T5) peut être prise comme température 
d’inflammation et c’est pour cela que les mesures des divers 
auteurs présentent de légères divergences.

Mesure expérimentale des températures d'inflammation. — 
MM. Mallard et Le Chatelier (2) ont employé le procédé 
suivant :

(1) J ouguet, Mécanique des explosifs, p. 134.
(2) Ma l la r d  et L e  Ch a t e l ie r , Recherches sur la combustion 

des mélanges gazeux explosifs (Annales des Mines, 8e série, t. IV, 
1883, p. 274).
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Dans une enceinte maintenue à une certaine température 9 
on fait arriver, sous la pression atmosphérique, le mélange 
gazeux. Si 9 est inférieur à la température d’inflammation r, 
la réaction est nulle ou lente ; si au contraire 9 >  -, elle est 
explosive et très rapide. On peut ainsi par une méthode de 
fourchette déterminer r.

Dans les expériences de Dixon, la vapeur combustible et 
l’air ou l ’oxygène sont échauffés séparément pendant leur 
passage à travers deux tubes concentriques disposés dans un 
grand four électrique dont la température varie lentement 
et peut se mesurer avec précision. On règle l’écoulement de 
la vapeur de façon qu’elle possède, à la sortie du tube inté
rieur, une vitesse assez grande pour l ’entraîner loin de l’ori
fice de sortie et insuffisante pour l ’amener en contact avec 
la paroi du tube extérieur. La température à laquelle l’explo
sion se produit est la température d’inflammation cherchée. 
Voici quelques résultats obtenus par ce procédé :

T em p éra tu res  a b solu es  d 'in fla m m a tio n .

En présence 
d’oxygène. d’air.

A l c o o l ...................  7 8 3 - 7 8 8 ° 8 6 8 - 8 7 3 “
P en ta n e ................  8^3 8 3 3 -8 4 3
E t h e r ..................... 5 o 8 -5 i 3  8 3 3 -8 3 3

Il est à remarquer que le pentane s’enflamme, à très peu 
près, à la même température, aussi bien dans l’oxygène 
que dans l’air.

D’autres expérimentateurs ont eu recours, pour élever la 
température du mélange, à la chaleur dégagée dans la com
pression adiabatique de la masse gazeuse.

Soit v„ le volume initial du gaz à la température T„, si e, 
est le volume final, la température T, en fin de compression 
est

y étant le rapport des chaleurs spécifiques du gaz.
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Dans le dispositif de Falk (*) (fie. 34), le gaz enfermé dans 
un cylindre est comprimé par un poids tombant sur le piston. 
Le point le plus bas atteint par ce dernier se déduit de la 
position d’un anneau A qui glisse à frottement dur sur la 
tige du piston. Pendant la descente, A est entraîné vers le 
haut et reste en place lorsque le piston remonte.

Cette méthode suppose qu’au moment oh l’explosion se

produit celle-ci est assez brutale pour arrêter instantanément 
le piston.

Pour obvier à cette cause d’erreur possible, Dixon s’est 
servi d’un appareil analogue au précédent mais dans lequel 
l’anneau A pouvait être, pour une position quelconque 
d’ailleurs arbitraire, rendu solidaire de la tige du piston. 
La compression et par suite la température finale du mélange 
était donc connue d'avance. En répétant l ’expérience avec des 
compressions différentes, on obtenait, par une méthode de 
fourchette, la température r d’inflammation.

Les tableaux suivants, oh y est le rapport des chaleurs

P ) F a l k , Tem pérature d ’inflam m ation des m élanges gazeux  
(A nnalen  der P hysik , t. X XIV , 1907, p. 480).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C O M B U S T  W IS. ï57
spécifiques des mélanges et r le taux de compression, font 
connaître la température d’inflammation t de ces mélanges. 
Ces résultats sont dus à Dixon. Tous les corps sont pris à 
l’état gazeux.

T ableau XV.

A lc o o l , o x y g è n e  e t  a z o te .
Volumes.

Alcool. O 2. N1. Y· r. t (absolu e)

I 2 // 1 , 2 0 0 3 4 ,6 à 333° abs.
0

6 7 8

I 3 // I ,22.5 2 1 , 8 à 3*23° abs. G48

I 5 " i , 2 6 0 1 4 , 8 » 053

I lO " i , 3 o ; i i , 5 » 683

I i5 // 1 ,33o i i , 3 » 7 1 8

I 3 2 1 , 2 6 0 2 0 , 4 »

SO01

I 3 7 1 , 3 0 7 1 8 . 2 » 7 8 8

I 3 12 1 , 33o » 8 ?. 3

T a b leau  XVI.

hither, o x y g èn e  et azote.
Volumes.

lather. O’ . N-. v. /·. z  (absoli

I 6 ,, 1 , 2 0 C i 8 ,(i à 323 "  al >s. 588*

I 1 0 " I , 25 o 1 1 ,3 » · 2 9 3

I 15 " 1 ,283 « , 7 . » 5 9 8

I 21 // i ,3o8 7 . 4 » 5 9 8

I 3o // 1 ,33o 6 , 5 » 5 9 8

I 0 4 I , 200 «0 , 9 » 588
1 0 9 1 , 2 8 3 8 , 2.4 » 588

I 6 i5 1 , 3o8 7 , « 4 , » 59 3

I 6 2\ 1 . 33o 0 , 3 7 » 5y3
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T a b leau  XVII.
P e n t a n e ,  o x y g è n e  e t  a z o t e .

Volumes. —------

3‘entane. O2. N2. y . 323» abs. 373" abs. T (abs.)

, 8 // i ,253 2 .3 ,5 1 », 4
O

718
I ( iso) 8 ! f i , o.53 2 .3 ,5 >3 ,4 718
I 12 n i ,a85 17,5 10,5 72.8
1 16 // i , 3o(> >4 ,7 9 , 1 733
I >4 // i , 3 ii 11,8 7 -7 733
I 32 If i ,345 10,9 7 ,a 7 38
I i o // i ,355 io ,3 7 ,° 743
I 8 8 i ,3o6 17,6 >>,> 778
I 8 i6 i , 3 3 i ■ 4 ,5 9 ,4 7 83
1 8 24 i ,3 4 5 12,8 8 .5 778
I 8 3 > 1,355 12,1 8,1 783

H e x a n e , o x y g è n e e t  a z o t e .

i 9 ,5 38 j, 358 i i ,4 7 ,<> 773

T a b le a u  WHI. 
A l c o o l , b e n z è n e  e t  a i r .

Volumes.

Alcool. Benzène. A3 ,·.

Taux de compression 

à à
3«3» abs. 37.1“ abs. t (abs.).

I ,0 0,0 >5 i . Vio 17 1 1 ,0 82.3
0,8 0,2 19.5 [, 340 i 5 , 5 10. I 820
0,6 o ,4 24 i , 3.(5 9 -7 5 818
° 7 » 0,6 2 8 ,5 1 , 35o 8 ,9 8o3
0,2 0,8 33 i . 353 T 2,0 8.0 J J *
0,0 1,0 8 7 ,5 i ,355 10,2 <i,8 7Î7

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C O M B U S T IO N .

T ablrau  XIX. 
É th e r , a lc o o l  e t  a ir .

i5c>

Volumes.
Taux de compression

à à
Alcool. Kl hcr. Air. 323° abs. 373” abs. T  (abs.).

1 j ° 0 . 0 I ) 1 ,3 3 17 1 1 , 0
O

8a3

° , 9 O, I i o , 5 i , 3 3 i 5 , 6 1 0 , 1 79«
o , 8 0 , 1 1 8 i , 3 3 1 4 , 2 9 ,  1 7 7  ·
<>,-5 0 . 2 a 1 8 , 7 5 1 ,3 3 1 0 , 6 6 , 8 705

° , 7 o , 3 * 9 ,5 1 ,3  3 9 , 3 5 , 9 6 6 8  ·
o . 6 o ,4 ■> 1 1 ,33 . 8 . 2 5 ,3 6 4 3

o , 5 o , 5 9.2,5 1 ,33 7 ,3 3 4 ,7 6 2  3
0 , 0 1 , 0 3o i ,3 3 6 ,3 5 4 , 1 6 0  3

Influence des parois de l’enceinte sur la température d'inflam
mation. — Soit, à l’intérieur d’une enceinte dont les parois 
sont maintenues à la température 9, un mélange gazeux 
combustible en voie de réaction. La chaleur dégagée pendant 
le temps dt par la combustion de la masse dm de gaz est de 
la forme 0,„ dm; une première partie q, =  cdT sert à élever 
de dT la température de la masse, la seconde partie q, est 
cédée aux parois soit par rayonnement, soit par conducti
bilité. Si, pour simplifier, on admet que les échanges sont 
proportionnels à la différence des températures,

et il vient :
q« =  Mdt (T-0)

_ dm d T  . _,
Q"‘ -d T = c -d7+ M(T- - H

ce qui peut s écrire ;
dT dm

Si l’on porte en abscisses les températures T et en ordonnées 
les valeurs de Qm et M ( T — 9), on obtient une courbe (y,>.
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et une droite (y2), le segment'PR ( fig. 35) représente alors la 

quantité (c Ç t y

Si (y2) coïncide avec AB,, la température du mélange 
s’élèvera jusqu’à TE et la réaction s’arrêtera. Si (y,) ne coupe 
pas (y,), l’élévation de température ne sera plus limitée. On

1

Fig. 35.

voit donc que la combustion vive ne peut se produire que 
si le pouvoir refroidissant de l’enceinte est tel que (y,) soit 
au plus tangent à (yi).

Retard à l’inflammation. — Supposons que la mesure des 
températures d’inflammation s’effectue par la méthode de 
Mallard et Le Chatelier, par exemple; l’expérience montre
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que pour certaines températures B de l'enceinte, le mélange 
explose bien mais avec un certain retard et non instanta
nément. C’est le phénomène du retard à l’inflammation.

La durée de ce retard est fonction de 9 et de la composi
tion du mélange, ainsi que le montre le tableau suivant dû 
à MM. Taffanel et Le Floch (x) et relatif à des mélanges 
d’air et de formène. Les retards sont portés en seconde et 
centièmes de seconde.

T ableau XX.

Teneur
cen

tésimale
en CH* Température (C.) ·

du
mélange. 700"· 750». 00 0 0 850». 900». 9 5 0 1. 1000».

1 2 ......... ( non ) 4 , o 8 , >73 I .! 1 1 °!,7o 0 , 1 9 0 , 0 0
I O......... ( in lia mina b le Í i , 4 3 I , 12 ° . ,«a ° . ,33 ° » 27 0 , l /t

s ......... 0 , 9 2 o .8 3 0 ,6 8 0 . 2 2 °:12 \ 0 , 0 6 0 , 0 0

6 . 5 . . . . 1 ,3 5 0 , 9 8 0 j7 ‘2 0 , 35 0 , *9 0 , 1 1 0 , 0 0

Les courbes de la figure 36 donnent les résultats obtenus 
par M. Taffanel dans le cas du benzène et du toluène.

Le phénomène du retard à l ’inflammation est tout à fait 
général. D ’après Dixon (!) il existe pour tous les gaz et 
toutes les vapeurs, combustibles en présence d’oxygène, 
une période de pré-flamme, combustion préliminaire qui, à 
la température d’inflammation, devient assez intense pour 
échauffer automatiquement le gaz jusqu’à l’apparition de

O  T affan el  et L e  F loch, Sur la com bustion des mélanges 
gazeux et les retards à l’ inflam m ation  (C. R . A cad . S ci., t. 156, 
1913, p. 1545).

(2) D ix o n , Researches on A lcohol as a M otor F uel, p. 6.
A U B E R T
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la flamme. Le phénomène est beaucoup plus marqué pour 
le pentane, l’alcool et l’éther que pour les gaz tels que l’hydro
gène ou le cyanogène.

L’existence d’un retard plus ou moins long tient à la dis
position relative des courbes (y,) et (y,). Si dans un certain 
intervalle de température (T,, T,) le segment PR varie

peu, P - est sensiblement constant; T est une fonction 

linéaire du temps,
T =  oit -+■ p.

Si, de plus, (y,) est voisine de AB (fig. 36,11) a est petit et 
dans l’intervalle (T,, T?) la température du gaz ne croît que 
très lentement et il en est de même, par suite, de la vitesse 
de réaction.
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Limites d’ in f la m m a b il ité .

Lorsqu’on provoque, au moyen d’une étincelle électrique, 
l ’inflammation d’un mélange d’air et de vapeurs d’essence, 
comme cela a lieu dans les moteurs à explosion, la chaleur, 
développée par la combustion du gaz qui se trouve en 
contact immédiat avec les bougies, porte à sa température 
d’inflammation la région voisine, celle-ci s’allume à son 
tour, échauffe la tranche suivante et le phénomène se pro
page ainsi de proche en proche.

D ’une façon générale, pour qu’il y  ait propagation de 
l’inflammation dans un mélange gazeux, il est nécessaire 
que la température, produite par la combustion de ce mélange, 
soit supérieure à la température d’inflammation. Cette 
condition n’est réalisée qu’entre deux limites extrêmes de 
composition parfaitement déterminées.

Ces limites sont les suivantes pour les mélanges, avec 
l ’air, de quelques-uns des gaz les plus usuels.

l'on r ion.
Hydrogène....................................  ro à ~n
Oxyde de carbone.............  16 à 7$
Gaz d'éclairage.......................... H à v.5
M é th a n e .........................................  6  à 1 6

A céty lè n e . . . . . . . ...............  >,,8 à 65

Ces chiffres donnent la proportion du gaz combustible 
pour 100 du mélange total (1).

La limite la plus intéressante est celle qui correspond à 
la teneur minima en vapeurs, à partir de laquelle la propa
gation de l’inflammation est possible dans le mélange.

L i m i t e s  d ’ i n f l a m m a b i l i t é  d e s  v a p e u r s  c o m b u s t i b l e s . 
•— Pour déterminer les limites d’inflammabilité des mélanges

(') H. L e  C h a t e l i é r , L e  c h a u ffa g e  in d u s tr ie l , 2e édition, 
p. 115.
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gazeux, MM. H. Le Chatelier et Boudouard (*) ont employé 
le dispositif suivant :

a. Liquides assez volatils pour qu’à la température ordinaire, 
la tension maxima soit supérieure à la limite d’inflammation. 
— L’appareil est constitué par un bocal de deux litres, 
fermé par un bouchon percé de deux ouvertures; dans 
l’une d’elles est fixé un tube de verre très court de 20mm de 
diamètre ; ce tube est destiné à introduire le liquide, puis, 
à la fin de l’expérience, la flamme devant produire l’inflam
mation. Dans l’autre, beaucoup plus étroite, glisse, à frot
tement doux, un agitateur dont la tige porte un disque de 
papier à filtre qui reçoit le liquide et sert au brassage du 
mélange et à l’évaporation du liquide introduit.

¡3. Liquides peu volatils. — On emploie alors une fiole 
de 5oocm3 ; pouvant être chauffée au bain-marie, dans laquelle 
on met un excès du liquide devant produire la vapeur. 
L’agitation se fait avec un thermomètre qui donne en même 
temps la température.

Les résultats obtenus par ces auteurs, en ce qui concerne 
les combustibles liquides, sont indiqués dans le tableau 
suivant. Les lettres inscrites en tête des colonnes ont la 
signification indiquée ci-après :

t, température;
/, tension de vapeur donnée par les tables ; 
p, poids en grammes de vapeur par litre ;
V, volume de la vapeur pour 100;
O, quantité pour 100 d’oxygène nécessaire à la combustion.

(') H. L e  C h a t e l i e r  et B o u d o u a r d , Sur les lim ites d 'in flam 
m abilité des m élanges gazeux [B ull., Soc. chim., t. X IX , 1898, 
p. 483).
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T able au X X I .

Substances. t. / . />· V. O.

Benzine.......................... . . . // 0 ,0 i 43 0,01 ¡8 0, I 10
Toluène......................... . . . // 0 ,0 4 9 3 0,0126 0,1 1 (

nun
Naphtaline..................... . . .  69o 3,7 // // "
Pentane.......................... // 0 ,0 3 4 0,01 í 0,09
Hexane........................... // 0 ,0 4 8 0 ,OI>2 0,127
Heptane......................... // 0 ,0 4 7 0,0112 0,1 >1

Octane..................... . // 0 ,0 4 9 0,0100 0,126
Nonane........................... // 0 ,0 4 5 0,008'i 0,116
A mvlène. ..................... . . . // 0 ,0 4 6 3 o,o i58 0, 119
Térébenthène............... 7 0,0(2 0,007> 0 , 102
Acétone ......................... // 0 ,0 7 3 3 O,O29O 0,116
Ether (oxyde d’éthyle). . . . // // 0 ,0 6 0 3 0,019. 0,117
Alcool éthylique.......... . . .  . 3 ,5 29,0 0,060 o,o3o7 0,092

» propylique........ ‘20,0 0, o65 0,02>» 0,11-,
»  isopropylique. . . • · · 1 7 // 0, o(i8 0,0265 O , I 2 0

» isobutyliquc . . . . . . .  27,5 I > o,o53 0,0168 0,101
» amylique............ 9. > 0 ,0 15 0,0119 0,09o

Les nombres exprimés ont été obtenus expérimentalement.

Influence de la température. — Les limites d’inflammabi
lité sont fonctions de la température de la masse gazeuse r 
plus la température de celle-ci est élevée, moins la quantité 
de chaleur, que la réaction doit lui apporter pour l ’amener 
à sa température d’inflammation, est considérable et moins, 
par suite, il faut de gaz combustible dans le mélange. Comme 
exemple de l ’influence de la température, nous donnons 
ci-après les résultats obtenus par M. Roger-G. Boussu (1).

(J) R oger-G. Boussu, Lim ite d ’in flam m abilité des vapeurs 
du systèm e alcool-essence et d ’un systèm e triple à base d ’alcool e t  
d'essence (C . R . A cad . Sc., t. 17S, p. 30).
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pour une essence tourisme et un alcool (96 G. L.) dont les 
densités à 15 0 étaient respectivement 0,725 et 0,810.

T ableau XXII.
t. Essence. Alcool,

o  c m *  e u · 3
'20................................  0,08a 0 ,14 0
5o .............................  0 ,075 o , 1 1 4
9 0 ........................  o,o54 0,088

1 2 0 . , . . . . · ................ o , o3g o , 067
i 5o ......................    o,o3a o,o5o

Les limites d’inflammabilité sont rapportées à iooo™*1 et 
exprimées en centimètres cubes.

Ces expériences, intéressantes au point de vue du Carbu
rant national, ont été faites suivant le procédé de MM. Le 
Chatelier et Boudouard, indiqué plus haut; les modifications 
de détail apportées à l’appareil sont les suivantes : le réci
pient d’une capacité de 2300™3 est en fonte et plonge dans un 
bairl-marie; il comporte un thermomètre central, un agita
teur et un couple thermo-électrique appliqué contre la paroi 
intérieure; ce couple, en relation avec un galvanomètre, a 
un double but : i°  déteiminer la température des parois; 
20 servir de contrôleur d’inflammation, sa masse calorifique 
étant très faible.

Le liquide à étudier est introduit dans l’appareil, au moyen 
d’une pipette graduée à oan3,oi, à une température inférieure 
de i°  à la température à laquelle on tentera l’inflammation. 
L’inflammation, si elle a lieu, se manifeste par un souffle 
au bouchon de l’appareil et par une déviation du galva
nomètre.

Influence d e  la pression. — Une augmentation de pression 
agit dans le même sens qu’une élévation de température. 
Voici les résultats d’expériences faites par MM. Le Chatelier 
et Boudouard (*) sur des mélanges d’oxyde de carbone et

O  H. Le Ch a t e l i e r , L e  c h a u ffa g e  in d u s tr ie l , 2 e édition,
p. 119.
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d’air en proportions variables avec l’indication des pressions 
pour lesquelles l ’inflammation s’est ou ne s’est pas produite.

Oxydé de carbone (pour 100).. 17,4 20 25 5o
Non-inflammation (m m ).......... 321 171 86 101
Inflammation............................... 760 336 181 13 1

Mélanges de -plusieurs gaz combustibles. — Si, à une masse 
donnée d’air, on ajoute dss quantités croissantes d’un 
mélange déterminé de deux gaz combustibles, on arrive à 
obtenir, à un moment donné, un mélange inflammable. 
Si Jô est la limite d’inflammabilité donnée par l’expérience, 
n et n' les proportions des deux gaz dans le mélange consi
déré, N et N' les limites d’inflammabilité de chacun des 
deux gaz, on a en général :

([) N' i)t,
Cette relation se vérifie, par exemple, dans le cas des mélanges 
essence-alcool (').

Composition

Tabliîau XXIII.

/ =  50“. t =  90“.
du melange.

Limite Lim te
Essence. Alcool. d'inflammabilité ndXo ri Ob d’inflammabilité n Jb ri <)

100 n. 1 0 0 « ’. jb . “ N dû. N ■ N
cm3 cm3

IOO 0 0,077 I ,00 0 ,0  >4 1 ,00
80 20 0,080 o ,9 9 o ,o 58 0 , 9 9
()0 io 0,088 1,01 0 ,oGi o,9 >
40 Go 0,097 I ,02 0,071 I ,01
20 80 0,106 1,02 0,082 i , ° 4

O IOO 0. I I \ I ,00 0,088 I ,00

Les nombres donnés Tableau XXII permettent, par
l’emploi de la formule (I), de déterminer les limites d inflam
mabilité de tous les mélanges essence-alcool dans 1 inter-

(*) R o g er -G. B o u ssu , to c . c i t .
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valle 2 0 °-I5 o°. C’est ainsi que la limite d’inflammabilité 3b 
à 20° du mélange essence go pour ioo, alcool io  pour ioo 
(en volume), est donnée par l’équation

9 0  3b  10 Dî,
l o o  0 , 0 8 a  100 o , i 4 o  '

on en déduit :
3b  =  o cmS, o 857

La relation (I) paraît susceptible de généralisation. 
M. Roger-G. Boussu (1) a montré que dans le cas du mélange 
triple (essence, alcool, éther), une équation de la forme

(II)
n n' n" 1
x + v  + W = 3b

convient encore pour le calcul de la limite d’inflam
mabilité 3b. (n, n', n" proportions respectives en volume de 
l ’essence, de l ’alcool et de l’éther; N, N', N" limites d’inflam
mabilité de ces trois corps purs, à la température considérée).

Voici les nombres obtenus par l’auteur dans le cas d'un 
mélange où le rapport

v o l  11 m e  e s s e n c e  Go 
v o l u m e  a l c o o l  4o

T ableau XXIV.

1 
11 

■ e
n 9 * t =  90«.

Limite Limite
d’in Gain- d’inflain-

ourccnlage
d’éther.

mabilité
3b.

r n n ' ntt~\ mabilité p n n' n’r
[ n +  N7 +  kt.

cm1 cm3
0 0,087 1,00 0,064 I ,00

20 0 ,0 "0 0,95 0,054 0,97
\° 0,060 ■ °,94 0,04 B 0,96
Go 0,0 5 5 0 , 9 7 0 0 ° , 9<>
So 0,000 0,98 0,041 o ,97

4 00 o,o4G 1,00 0,039 I ,00

C) R oger-G. B oussu , loc. cit.
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Pour avoir une idée de l ’erreur commise, calculons 3b 
dans un cas particulier et comparons avec l’expérience.

Si l’on prend (t =  50°), n" — 0,4, on a

n -t- n ' —  0 ,6 a v e c
n  __ 6 0
n '  4 °

on en déduit
/t =  o , 36, n ' =  0 , 2 4 ,

la relation (II) donne alors 3v — 0,064; d’après l’expé
rience, 3b =  0,060.

L’erreur est donc de l’ordre de 6 pour 100 au maximum.

Limite d’inflammabilité dans le cas des vapeurs saturantes. 
— La limite d’inflammabilité, dont nous nous sommes plus 
spécialement occupé jusqu’à présent, fait connaître la quan
tité maxima de gaz combustible qui peut exister par unité 
de volume dans une mine (grisou) sans qu’il y ait danger 
d’explosion ou d’incendie.

Dans le cas de récipients (réservoir d’avion) renfermant 
des liquides volatils et combustibles, il peut être intéres
sant de déterminer la quantité d’air q que doit renfermer 
l’unité de volume de l’atmosphère surmontant le liquide 
pour que le mélange gazeux détone au contact d’une flamme.

Au lieu de déterminer q, il revient au même de mesurer 
soit la pression partielle p de l'air dans le mélange, soit 
encore, si /  est la tension maxima de la vapeur du liquide 
dans les conditions de l’expérience, la somme / -J- p — P, 
d’où l’on déduit p si /  est connue pour l’échelle des tempéra
tures envisagées.

M. Grumbach a entrepris, en 1918 , la détermination 
de P pour toute une série d'essences (1). /  intervenant dans la

(’) Le volume de la vapeur étant très grand par rapport à 
celui du liquide, il résulte des expériences de M .  Jacob (p. 9 7 )  
que la tension de vapeur ne dépend sensiblement que de la 
température.
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valeur de P, il faut que la température de l’essence liquide 
soit connue; c’est pourquoi M. Grumbach a été amené à 
adopter le dispositif suivant de préférence à un eudiomètre 
ordinaire où l ’essence se trouverait par l’intermédiaire du 
mercure en communication avec l ’extérieur.

Description de l'appareil. —  Un récipient de verre V,

Fig. 37.

de sas™3 environ est muni de deux tubes soudés ; l’un d’eux T, 
aboutissant au centre de sa partie inférieure, est capillaire 
et coudé deux fois; il peut être fermé au moyen du robinet R. 
T servira à amener ou à évacuer l ’essence ( fig. 37).
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Le deuxième tube TJ, soudé latéralement au vase V, met 
celui-ci en communication avec un manomètre à mercure 
et, par l ’intermédiaire du robinet R', avec l’atmosphère 
extérieure ou une canalisation de vide.

Le bouchon B du col C est traversé par deux électrodes 
de platine qui lui sont soudées et entre lesquelles on peut 
faire jaillir une étincelle; de plus, elles sont soudées chacune 
à leur partie inférieure dans un tube de verre; les extré
mités des deux tubes sont soudées l’une à l ’autre, de 
manière à éviter la suspension de gouttes d’essence par 
capillarité.

La distance des pointes entre lesquelles jaillit l ’étincelle 
est d’environ i mm. Il est bon, pour protéger la soudure des 
électrodes dans le bouchon B, de recouvrir celle-ci d’un 
revêtement de mastic Golaz.

Enfin le vase V est placé dans un thermostat.

Mode opératoire. — Faire circuler un courant d’air sec 
dans l ’appareil, pour éviter la formation de glaçons dans le 
tube capillaire, puis faire le vide à une pression inférieure 
d’une dizaine de centimètres à la pression sous laquelle on 
veut essayer le mélange gazeux et s’assurer que l’appareil 
n’a aucune fuite, à l ’aide du manomètre dont il est muni.

S’il n’y  a pas de fuite, verser 3cmS à 4cm:' de l’essence expé
rimentée dans un petit tube de verre ou dans un verre de 

v montre et aspirer par le tube capillaire en ouvrant le robinet 
inférieur R, l ’extrémité du tube enfonçant peu dans le liquide, 
de manière à entraîner des bulles d’air qui favorisent la 
vaporisation et la diffusion de l’essence. Le barbotage doit 
être lent, afin d’éviter la projection de gouttes d’essence sur 
les électrodes.

Refermer ensuite le robinet inférieur R et assurer l ’étan
chéité en chaussant sur le tube capillaire un tube de caout
chouc de petit diamètre fermé d’un côté par un fragment 
de baguette de verre.

Attendre, avant de faire éclater l’étincelle, une demi- 
heure pour laisser à la vapeur le temps de se diffuser. Laisser
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rentrer de l’air par le robinet supérieur R', pour amener la 
pression à la valeur voulue. Exécuter cette opéra
tion io  minutes au moins avant l’essai d’explosion ; pendant 
ce temps, l’appareil doit se trouver à la température de 
l ’expérience.

Lire la pression P au manomètre, lorsque celle-ci est 
devenue invariable. Faire passer l’étincelle pendant une 
seconde environ; vider ensuite l’essence, même s ’il n’y  a 
pas eu inflammation. S’il y  a eu une flamme visible, retirer 
le bouchon et essuyer les électrodes qui ont pu être mouillées 
par l ’explosion, puis nettoyer l’appareil au moyen d’un 
•courant d’air sec. Cette opération est indispensable pour se 
débarrasser de l ’eau de condensation.

On détermine ainsi P à moins de i em près, en mesurant 
sune pression P' inférieure et P" supérieure à P.

pr p»
La valeur P = --------- est admissible si P" — P' <  2cm.2

Résultats. — Dans le tableau suivant, sont indiquées de o° 
à  — 50°, pour un certain nombre d’essences, les pressions- 
limites totales P — f p exprimées en millimètres de 
mercure pour lesquelles l’explosion a été constatée à la 
température de l’expérience. Il y a donc explosion à cette 
température pour toutes les pressions supérieures à la pres
sion indiquée. La lettre R signifie que la pression d’inflam
mation est supérieure à la pression atmosphérique nor- , 
male (760“ “·).

Tempé Essence Essence moyenne Stelline Essences
ratures. extra. française. aviation. allemandes.

0
0. R R R R

— 10. R 5 29 R * R
—i 5 . 602 328 634 4îo
—*20. ..  -543· 5 18 482 3gG
—1 5 . 536 5 i 5 J )2 389
—3o. . . 633 5 i4 »49 38g
—4o. .. 532 j 5 5 12,5 44« 3 8 8 ,5
— JO. .. 53o ,5 5 11,5 44 i 388
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Les courbes ci-jointes (fig■ 38) traduisent graphiquement 
les résultats obtenus dans l’intervalle de température 
o°, — 50° pour les pressions limites d’explosion des vapeurs 
d’essence dans les conditions expérimentales précédentes. 
Elles séparent le plan en deux régions : la région infé
rieure est celle de non-inflammation; pour tout mélange 
dont le point représentatif est dans cette région, il n’y  a pas 
inflammation, tandis que l ’explosion se produit pour tout 
point de la région situé au-dessus de la courbe considérée.

Si l ’on reporte sur le graphique les pressions atmosphé
riques moyennes correspondant aux différentes altitudes, 
il est possible de tirer de l ’examen des courbes les rensei
gnements suivants à la condition toutefois que la tempéra
ture de l’essence soit telle que la tension /  soit négligeable 
devant fi.

i°  Les essences allemandes, très identiques entre elles, 
sont beaucoup plus inflammables que les essences fran
çaises étudiées. Pour se trouver, avec ces essences, dans la 
région de non-explosion à toute température, la pression 
totale s’exerçant sur l ’essence du réservoir doit être infé
rieure à 380“ ™ de mercure; cette pression correspond à 
une altitude de 55oom environ (dans le cas où le réservoir 
est en communication constante avec l’atmosphère).

Par suite, pour toute altitude supérieure à 5500™, 
l ’explosion du volume gazeux du réservoir ne se produira 
pas quelle que soit la température.

2° Pour les essences françaises, et en particulier l’essence 
extra, l’altitude maxima au-dessus de laquelle l ’inflamma
tion ne se produira jamais est beaucoup plus faible; les réser
voirs remplis d’essence extra (x) ne feront pas explosion 
au-dessus de 28oom environ, quelle que soit la tempéra
ture, tout au moins dans les conditions analogues à celles des 
expériences. Pour l’essence moyenne (2), cette altitude est

(') V o i r  p. 252. 
(2) V o i r  p. 252.
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de 3300“ ; pour la stelline aviation, elle est de 4500™ 
environ.

p o i n t  d ’ i n f l a m m a b i l i t é .

Les expériences de M. Grambach pourraient se faire avec 
un carburant quelconque dans l’intervalle de température 
où la tension de vapeur de celui-ci n’est pas négligeable. 
Des résultats obtenus on déduirait alors, comme pour les 
essences, une courbe C ayant pour abscisses les tempéra
tures t et pour ordonnées les pressions totales P.

Supposons tracée cette courbe C et sur celle-ci marquons 
le point M dont l’ordonnée est égale à la pression atmosphé
rique H ; l'abscisse T, de M est par définition le point d’inflam
mabilité du combustible considéré ou point éclair.

Une telle détermination de T, serait longue et délicate, 
c ’est pour cette raison que l’on a recours à d’autres procédés 
plus rapides mais beaucoup moins précis. En principe, 
dans un vase en communication avec l’extérieur, on chauffe 
lentement le combustible et l ’on amène une petite flamme, 
à intervalles réguliers et dans une position déterminée, au- 
dessus de l ’appareil.

Lorsque l’explosion se produit, on note l ’indication 
fournie par un thermomètre qui plonge dans le liquide ; 
c ’est par définition la température d’inflammabilité du com
bustible pour l’appareil considéré, car elle dépend en effet de 
la forme et des dimensions de cet appareil. De plus, il faut 
remarquer que le résultat obtenu varie quand on modifie 
la durée de l’expérience, les conditions de chauffage, l ’agita
tion du liquide et enfin le mode d’inflammation. C’est dire 
que les indications données par les divers appareils ne sont 
pas concordantes.

Des nombreux appareils utilisés, nous ne décrirons que 
le Granier et le Luchaire.

A p p a r e i l  G r a n i e r . —  Il se compose d’une boîte B ( fig. 39) 
munie d’une pièce cylindro-conique C sur laquelle est fixé
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extérieurement un tube D. Un mandrin métallique, servant 
de support à une mèche ronde et creuse, se loge dans C. 
Le couvercle de la boîte, d’une part, est percé d’un trou 
pour laisser passer un thermomètre et, d’autre part, il porte 
en son centre une cheminée sur l'orifice supérieur duquel 
peut se rabattre un opercule muni d'un trou. La cheminée

F ig . 3g.

est traversée par un fil de cuivre disposé comme l’indique 
la figure.

Mode opératoire: a.. Précautions préliminaires. — S’assurer 
que l’appareil est bien propre; sinon l’essuyer soigneusement 
avec un linge souple.

Si la mèche était charbonnée, par suite d’expériences 
antérieures, sur une hauteur de plus de i mm, il faudrait la 
renouveler.

Fixer la mèche sur son mandrin métallique, l'introduire
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dans le cône de cuivre disposé au centre de la boîte, avoir 
soin que la mèche et son mandrin s’appuient exactement 
sur le fond de la boîte, et s’élèvent verticalement sans 
s’incliner sur les parois du cône.

Prendre d’abord avec le thermomètre de l ’appareil la 
température du liquide que l’on veut essayer. Si cette tempé
rature se trouvait supérieure à 250, il faudrait refroidir le 
liquide en plongeant le vase qui le contient dans l’eau froide.

A 250 et au-dessous le liquide peut être essayé sans être 
préalablement refroidi.

Choisir une table ou autre support, une place aussi horizon
tale que possible et bien à l’abri des courants d’air, pour y  
déposer l ’appareil et faire l’expérience.

(3. Premier mode d’essai. — La boîte étant ouverte, y 
verser le liquide à essayer en ayant soin de le faire couler sur 
la mèche.

Remplir la boîte jusqu’au niveau du petit tube déversoir 
placé excentriquement; le liquide doit affleurer au bord 
supérieur de ce tube.

Fermer la boîte; fermer aussi l ’opercule placé sur l’orifice 
central du couvercle.

Enfoncer le thermomètre dans la gaine qui sert à le fixer 
dans la boîte . L’opérateur doit se placer en face du thermo
mètre.

Approcher du petit orifice pratiqué dans l’opercule central 
une allumette enflammée et l’y maintenir quelques secondes.

Résultat. — Si une flamme de vapeur du liquide en essai 
apparaît et se maintient au-dessus dudit orifice, ce liquide 
est inflammable à la température marquée par le thermo
mètre, température qu’il faut constater immédiatement.

y. Deuxième mode d'essai. — Si, après avoir opéré comme 
il vient d’être décrit, on n’observe pas la production d’une 
flamme persistante de vapeur au-dessus de l ’orifice pratiqué

AU BERT I 2
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dans le petit opercule, i! faut procéder à un autre mode d’essai 
qui s’exécute de la manière suivante : ,

On rabat le petit opercule sur le couvercle de manière 
à découvrir la mèche placée au centre de l’appareil.

On allume cette mèche en divers points au moyen d’une 
allumette, de façon que la combustion se produise sur tout 
le pourtour du bec. Par l’intermédiaire du fil de cuivre, une 
partie de la chaleur de la flamme est transmise au liquide 
qui s’échauffe.

L’opérateur, l ’œil fixé sur le thermomètre qui s’élève 
graduellement, doit attendre le moment où une petite 
explosion qui se produit dans ¡’ouverture annulaire du 
couvercle éteint le bec. Il note immédiatement la tempéra
ture.

Résultat. — La température marquée par le thermomètre 
au moment de l’explosion et de l’extinction consécutive 
du bec est celle à laquelle le liquide essayé doit être consi
déré comme inflammable.

Lorsque l ’explosion n’est pas suivie d’extinction, ou 
quand le thermomètre, au moment de l’explosion, marque 
une des températures suivantes : 320, 330 ou 340, il faut 
recommencer l’expérience deux autres fois laissant refroidir 
l ’appareil et en prenant chaque fois une nouvelle quantité 
du même liquide.

On prendra la moyenne des trois résultats obtenus, c’est- 
à-dire qu’on ajoutera les trois températures trouvées et 
l ’on divisera par trois. Le quotient sera admis, comme 
représentant la température à laquelle s’enflamme le liquide 
soumis à l’essai.

A p p a r e i l  L u c h a i r e . —- Il se compose essentiellement de 
deux coupes Ci et C2 de cuivre rouge, la première étant 
disposée de manière à servir de couvercle à la seconde. 
Ct comporte dans sa partie supérieure un rebord horizontal 
qui marque le niveau que doit atteindre le liquide dont on 
détermine le point d’inflammabilité (fig. 40).
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L’élévation convenable de température du liquide s’obtient 
au moyen d’un bain de paraffine contenu dans C, et qu’on 
chauffe au moyen d’un bec Bunsen. Pour protéger contre les 
courants d’air extérieurs la flamme de ce bec, celui-ci est 
placé à l’intérieur d’une enveloppe cylindrique en métal, 
percée de trous et qui sert également de support à l’ensemble 
des deux coupes.

C, porte un couvercle percé de trois ouvertures, le trou

F ig . /,».

central reçoit le thermomètre qui donne la température du 
liquide, l’un des deux autres permet l’arrivée de l ’air et 
c’est à l ’orifice du troisième que l’on approche la petite 
flamme destinée à provoquer l’inflammation du mélange.

Mode d’emploi. — On règle le bec Bunsen de façon que 
pendant toute la durée de l’expérience la température du 
liquide s’élève assez lentement pour permettre une lecture 
facile du thermomètre.

Lorsqu’on est au voisinage du point d’inflammabilité, 
on présente la flamme de minute en minute à l’orifice de 
l ’un des trous du couvercle et l’on repère la température à 
chaque essai. Au moment où une petite explosion se fait
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entendre, on note la température t °  indiquée par le thermo
mètre. Si 90 est la température que marquait celui-ci la 
minute précédente,

0° <  T ,· <  t°. i

Pour resserrer l ’intervalle, on laisse refroidir légèrement le 
liquide et l ’on recommence l’expérience en présentant la 
flamme de 15 en 15  secondes à partir du moment où la 
température est redevenue 6°.

Remarque. — Si l’on se reporte aux courbes de la figure 38, 
on voit que, lorsque la pression croît, la température d’in
flammabilité des essences s’élève. Aux basses tempéra
tures (— 50°, -— 20°) cette élévation correspondant à une 
variation de pression de i cm de mercure n’est pas sensible. 
Il n’en est pas de même pour les températures plus élevées. 
Ce fait est général. Ainsi pour les pétroles lampants, la 
correction à faire sur la température d'inflammabilité est 
de l’ordre de ,tj de degré pour une variation barométrique 
de i cm.

Point de combustion. — Le point de combustion est carac
térisé par la température Tc à laquelle il faut amener le 
liquide en présence de l’air pour que la combustion, une 
fois amorcée, se continue d’elle-même. Cette température 
s’obtient très simplement. Le point éclair une fois atteint, 
on enlève le couvercle qui recouvre la coupe C| de l ’appareil 
Luchaire en ayant soin toutefois de remettre le thermomètre 
dans le liquide. On continue à chauffer lentement et l’on 
amène, de minute en minute, une petite flamme en contact 
avec le liquide en ayant soin de repérer la température 
immédiatement avant chaque tentative. Lorsque celui-ci 
prend feu et que la combustion persiste, une fois la flamme, 
enlevée, la température lue au thermomètre, au moment 
où l ’on provoquait l’inflammation, est la température 
cherchée Tc.
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Propagation de la combustion.

Lorsqu’une combustion se propage dans un mélange 
gazeux inflammable, il peut se présenter divers phénomènes 
chimiques et mécaniques dont l’ordre de succession et les 
diverses particularités ont été mises en évidence par Le Cha- 
telier et par Dixon au moyen d’un procédé d’enregistrement 
photographique.

Le dispositif employé par Le Chatelier (1) est le suivant : 
Le mélange gazeux combustible, contenu à l’intérieur d’un 
tube horizontal, est allumé à l’une des extrémités du tube. 
La flamme qui se propage horizontalement se déplace avec 
une vitesse variable, si l’on reçoit l’image de cette flamme 
sur une plaque sensible animée d’un mouvement vertical 
uniforme, de vitesse connue, on obtient une courbe C dont 
l’inclinaison en chaque point permet de calculer, à chaque 
instant, la vitesse de propagation de la flamme.

Lorsque l’inflammation a été mise du côté de l’extrémité 
ouverte du tube, la photographie montre l’existence possible 
de trois régimes successifs.

La partie initiale de la courbe C est une droite plus ou 
moins inclinée; la flamme se propage donc d’abord avec 
une vitesse constante.

Après cette portion rectiligne vient ensuite une partie 
fortement ondulée qui correspond à des mouvements vibra
toires de la masse gazeuse et auxquels fait suite une sorte 
de propagation presque instantanée de l’inflammation.

Période initiale. — Cette période n’est jamais très longue 
et ne se prolonge guère au delà d’un parcours de la flamme 
de om,25  à i m.

La vitesse uniforme v caractéristique de cette période 
initiale dépend en particulier du diamètre des tubes dans

(*j L e  Ch atelier , L e  c h a u ffa g e  in d u s tr ie l , 2e édition, p. 120.
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lesquels on l’observe, de la nature des corps réagissants, de 
leurs proportions relatives, du mode d’inflammation.

Influence du diamètre du tube. — Dans un tube de diamètre 
d — omra, 25 , contenant un mélange d’hydrogène et 
d’air (H 30 pour 10 0  en volume), v est nulle; mais à partir 
de d =  3 mm, v devient à peu près constante, v —  3m, 5 
(mètre par seconde) l’action refroidissante des parois deve
nant négligeable.

Influence de la nature des corps réagissants. — Pour les 
mélanges d’air et d’alcool, v est supérieure à la vitesse de 
propagation de la flamme dans les mélanges de vapeur 
d'éther, de pentane ou d’hexane avec l’air, vitesse elle-même 
plus grande que celle qui correspond aux mélanges de 
benzène et d’air.

Pendant la période d’accélération, la flamme, dans les 
mélanges d’air et d’alcool, ne conserve pas son avance; au 
bout de rkhi de seconde environ, l’éther, le pentane et 
l’hexane regagnent leur retard.

Influence des proportions relatives. — Le tableau suivant 
montre comment varie v pour divers mélanges d'air et 
d’hydrogène
H y d rogèn e (p o u r 1 0 0 ). 10  ao 3o jo  5o 6 0  7 0

Vitesse v  (m  : s e c ) . . . .  0 ,6 0  1 .9 a 3 ,3 o  4 :^ 7  3 ,4 5  a ,3o  1 , 1 0

La vitesse maxima n’est pas atteinte pour la proportion 
d’hydrogène correspondant à la réaction complète.

Influence du mode d’inflammation. — Voici sur ce point 
quelques-uns des résultats obtenus par Dixon. Quand la 
combustion est amorcée, au voisinage de l’extrémité fer
mée d’un tube, par une flamme ou un fil à l’incandescence, 
la vitesse v est considérablement plus grande que si l’inflam
mation a lieu près de l’extrémité ouverte. Quand le mélange 
est enflammé par une étincelle, v dépend à la fois de
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l ’intensité et de la position de cette étincelle. Lorsque celle-ci 
j aillit dans le voisinage immédiat de l’une des extrémités du 
tube, la flamme se propage lentement, mais si l’étincelle 
éclate à courte distance, l’onde sonore arrière, qui a voyagé 
à partir des électrodes jusqu’à l’extrémité la plus voisine 
du tube, s’y réfléchit et comme elle se déplace plus vite que 
la flamme, elle la rattrape et accélère son mouvement. Si 
le tube est assez court, l’onde sonore qui s’est propagée 
en avant de la flamme se réfléchit sur l’extrémité la plus 
éloignée, revient sur la flamme qui s'avance, l’arrête en 
partie et accélère la vitesse de réaction. Dans une enceinte, 
de petites dimensions, les ondes sonores avant et arrière, 
plusieurs fois réfléchies, passent et repassent à travers la 
flamme, lui communiquant chaque fois des impulsions de 
sens contraires qui favorisent la combustion.

Période d ’agitation. — Pour que des vibrations se
produisent dans la masse gazeuse, il n’est pas nécessaire
qu’une étincelle éclate dans le mélange. L’état vibratoire
peut apparaître spontanément du fait que la flamme avance.
Lorsqu’une tranche de gaz frais s’enflamme, sa température
et sa pression croissent brusquement et la tranche voisine
reçoit une impulsion qui donne naissance à une onde de choc
élémentaire. A mesure que la flamme se déplace, un système
d’ondes élémentaires apparaît et celles-ci, en se composant,
produisent une onde ordinaire et le mouvement vibratoire
de la masse résulte de l’interférence de cette onde avec les\
ondes de même espèce qui se constituent ultérieurement.

Onde explosive. — Dans la dernière période de propagation, 
apparaît l’onde explosive qui est caractérisée par la réunion 
de la flamme et de l’onde de choc. Sa propagation est un ' 
phénomène analogue à celui du mascaret; de part et d’autre 
de cette onde, le milieu éprouve un brusque changement 
d’état (1).

(’) Quand l ’onde explosive prend naissance dans le cylindre
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L’onde explosive prend naissance au moment où la discon
tinuité est telle, sur le front de l’onde de choc, que la tempé
rature atteinte est celle d’inflammation sans retard. Cette 
onde explosive ne peut pas être assimilée à une surface 
géométrique infiniment mince, parce que, transportant une 
quantité finie d’énergie, elle doit intéresser simultanément 
une quantité finie de matière. Les expériences de Le Cha- 
telier (‘) ont montré que la zone d’état variable est cepen
dant très mince et que tout semble se passer comme si la 
discontinuité était absolue.

Au moment du développement spontané de l’onde explo
sive, une onde condensée rétrograde est toujours lancée en 
arrière dans les gaz déjà brûlés (onde de rétonation de Dixon).

Vitesse de propagation de l’onde explosive. -— Le procédé 
de mesure employé par Berthelot et Vieille (2) est le suivant : 
Il consiste à remplir avec un mélange combustible un tube 
de très grande longueur (40m environ), à déterminer l’inflam
mation à l’une des extrémités à l’aide d’une étincelle élec
trique et à faire interrompre, au moyen de la flamme 
même, deux courants électriques placés en des points du 
trajet dont la distance D est exactement connue. Ces cou
rants sont transmis par des bandes d’étain très étroites, 
collées sur papier et serrées entre des cuirs isolants, norma
lement à la direction de la flamme, un grain (o®, 0 10  environ) 
de fulminate de mercure, qui détone au contact de la flamme,

d’un moteur, il en résulte des efforts instantanés locaux et des 
chocs incompatibles avec la bonne tenue mécanique du moteur. 
I l  semble que là résident, bien plus souvent que dans Γ auto
allumage prématuré, les difficultés rencontrées dans l ’emploi de 
coefficients de compression élevés.

j1) L e Ch atelier , Sur la propagation  des ondes condensées 
dans les gaz chauds (C . R . A cad . Sc., t. 1 3 0 , 1900, p. 30).

('-) B erthelot  et V ie il l e , Sur la vitesse de propagation  des 
phénom ènes explosifs dans les gaz (C . R . A cad . Sc., t. 94 ·, 1882, 
p. 101).
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détruit la bande et interrompt le courant. Le temps t écoulé, 
entre les deux interruptions, est apprécié au moyen d’un 
chronographe Le Boulengé.

Le quotient y  donne la vitesse de propagation de l’onde
explosive. La vitesse de propagation V de l’onde explosive 
est rigoureusement uniforme; elle est la même, pour un 
mélange donné, que le tube soit ouvert ou fermé. Elle ne 
dépend pas de la matière du tube mais uniquement de la 
nature des corps réagissants. Dans les expériences de Ber- 
thelot, V s’est montrée indépendante de la pression, celle-ci 
ayant varié dans le rapport de i  à 3 .

Le Tableau XXV donne la vitesse V de propagation de 
l’onde explosive dans le cas de mélanges d’oxygène, d’azote, 
avec diverses vapeurs combustibles.
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T able au  XXV.
V i t e s s e  V d e  p r o p a g a t i o n  d e  l ' o n d e  e x p l o s i v e  d a n s  l e  c a s  d e s  m é l a n g e s  

d ’o x y g è n e ,  d 'a z o t e  a v e c  c e r t a i n e s  v a p e u r s .

Alcool.
Volumes moléculaires.

C=H60 . O2. IN"-. (m : s).

I 1 ,5 O 2396
I 2 O «433
I 3 O 2356

I 6 O 2068
I 8 O 19/, 2

I i 5 O 1646

T 3 3 2108
I 3 5 2006
I 3 12 1690

Pentane.
Volumes m o l é c u l a i r e s .

OH12· O2. ' N2. (m : s ) .

I \ O ■>.58o
I 6 O 2518
I 8 O 2371

l 1-2 O 2140
I 16 O 2 0 )0

I 32 O 1780
I 4° O 1690
I 8 4 2114

I 8 8 >987
I 8 H 1680

Les nombres précédents

Benzène. 
\ olumes moléculaires.

C°H°. O2. N 2.
V.

(m  : s) .

I 3 O a38o

I 4 O 2 J2 7

I 6 O 2342

I 7 , 5 O 2 2 oC>

T 19. O >.062

1 I J O 1 9 8 2

I '»O O 1 7 3 8

I 4o O 1 6 4 7

I 7 ,5 4 , 5 2 1 0 0

I 7 , 5 7 , 5 «9 9 1

] 7 , 5 2 2 , 5 i658

\  ·
Éther.

ol unies moléculaires.

C H 1" O. O2. N2. (m  : s ) .

I 2 O 2 2 1 2

I 4 O 3-5 42

1 6 O 2.400

I I O O 2 1 4 0

I 3o O l6 9 7
1 6 24 1 6 9 8

dus à Dison.
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La vitesse de propagation est maxima pour les mélanges 

contenant une proportion d’oxygène insuffisante pour la 
réaction complète.

Dans le cas du benzène, en présence d’une quantité insuf
fisante d’oxygène, les parois du tube sont, après l’explosion, 
recouvertes de particules très fines de charbon déposées 
au moment du passage de l ’onde et provenant de la destruc
tion d’une partie du benzène par un phénomène analogue 
au cracking.

L’onde explosive se produit toujours lorsque les corps, 
cités dans le tableau, sont en présence d’oxygène, à la condi
tion toutefois que le tube soit assez long. Mais lorsque ces 
vapeurs sont mélangées à l’air, la pression de la masse 
gazeuse intervient. Pour l’éther et l’alcool, l’onde explosive 
peut prendre naissance, le mélange étant à la pression atmo
sphérique ; dans le cas du benzène ou du pentane, une com
pression préalable est nécessaire.

Dixon a constaté, dans l’inflammation des mélanges 
gazeux par compression adiabatique, que la flamme qui 
prend naissance ne provoque pas une explosion immédiate. 
Très souvent, les gaz brûlent lentement en refoulant le 
piston. Malgré la compression rapide, il semble qu’il n’appa
raît pas dans la masse les ondes sonores qui sont, si intenses 
lorsque l’inflammation est produite par l’étincelle.

Remarque. — La masse gazeuse peut être parcourue par 
d’autres ondes condensées que l’onde explosive et l’onde 
rétrograde. Ainsi l’arrêt complet ou partiel de l’onde explo
sive contre l’extrémité fermée ou dans une région étranglée 
du tube donne naissance à une onde condensée réfléchie.

Voici pour les vitesses de ces diverses ondes quelques 
chiffres obtenus par Le Chatelier avec le mélange combus
tible C2 H2 -j- O2, l’inflammation ayant été provoquée par
une étincelle électrique ni

Onde explosive............................  ->.990
Onde rétrograde..........................  >.3oo
Onde réfléchie.......... ................... -29.50
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COMBUSTIBLES LIQUIDES NATURELS

C H A P I T R E  V.

GÉNÉRALITÉS SUR LES PÉTROLES.

S o m m a i r e  : Les théories sur l’origine du pétrole. —  Distri
bution des gîtes pétrolifères. —  Répartition géologique des 
gisements pétrolifères. —  Classification des produits tirés 
du pétrole.

Les pétroles appartiennent au groupe des bitumes qui 
comprend tous les hydrocarbures naturels, solides, liquides 
ou gazeux, existant à l'état libre, qui imprègnent les roches 
de la croûte terrestre ou même se dégagent à sa surface.

La distinction au point de vue pratique entre les hydro
carbures qu’il est possible de retirer, soit des schistes bitu
mineux, soit des charbons et les pétroles proprement dits, 
résulte du fait que ces derniers se trouvent à l’état libre 
dans certaines roches et dans des conditions telles qu’ils 
en peuvent être extraits facilement sans aucune action 
thermique, si même ils ne s’en séparent spontanément Q) :

Composition chimique des pétroles. — Les pétroles sont des 
mélanges en proportions variables de carbures acycliques

( l) L é o n  B e r t r a n d , L e problème géologique des pétroles 
(Science et Industrie, 15 février 1922, p. 49).
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saturés C"H2"+2, de carbures benzéniques C"H2/i- c et de 
carbures cycliques saturés O  H2K. Ils renferment, en outre, 
mais en faible quantité, des carbures éthyléniques C“H2", 
acétyléniques C" H2"-2, terpéniques O H 2" - 4, des composés 
oxygénés O  IL" - 1  CO2 If (acides naphténiques) ou sul
furés O  H2" S (thiophanes) et enfin des bases azotées 
(hydroquinoléines).

La composition du pétrole varie d’un pays à l’autre. Les 
pétroles d’Amérique (pétroles forméniques) sont constitués 
presque exclusivement par des carbures acycliques 
saturés O H 2"-*·2 depuis les premiers termes jusqu’au com
posé C2G H54 {■). Dans certains pétroles de Pensylvanie on 
a pu isoler jusqu’à O 5 H72 (pétroles paraffineux).

Au point de vue de leur composition, les pétroles du 
Canada et de l’Ohio se rapprochent des pétroles de Pensyl
vanie mais ils renferment une plus grande quantité de 
carbures éthyléniques.

Les pétroles du Caucase (pétroles naphténiques) sont 
constitués dans la proportion de 80 à 90 pour 10 0  d’hydro
carbures cycliques saturés. Les pétroles des gisements 
Carpathiques (pétroles mixtes) sont intermédiaires entre les 
huiles d’Amérique et celles de Russie.

Enfin les pétroles de Bornéo, de Sumatra se distinguent 
des précédents par leur richesse en carbures benzéniques 
(benzène, toluène, xylènes). Aussi pendant la guerre, ces 
pétroles étaient-ils, avant d’être utilisés dans les moteurs, 
fractionnés puis traités par le mélange sulfonitrique. Les 
composés nitrés dérivant des carbures aromatiques étaient 
employés comme explosifs.

L es  t h é o r i e s  s u r  l ’o r ig in e  d u  p é t ro le .

Les différentes théories proposées pour expliquer la for
mation des pétroles se classent en deux grandes catégories :

(*) M a b e r y , A m . Chem. Journ., vo l. 33, p. 2 5 1 .
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I. Les théories inorganiques;
II. Les théories organiques.
Dans la première classe, se groupent tous les essais d’expli

cations qui font dériver le pétrole de réactions chimiques 
n’utilisant que des substances existant naturellement à 
l’intérieur de la terre.

Dans la deuxième classe, figurent toutes les théories qui 
admettent que le pétrole provient de la décomposition de 
matières animales ou végétales.

I .  —  O r i g i n e  i n o r g a n i q u e .

a. Une première tentative d’explication de l’origine 
purement chimique des pétroles fut faite par Berthelot 
en 18 6 6 .

Les métaux alcalins libres réagissant, à température 
suffisamment élevée, soit sur l’acide carbonique, soit sur des 
carbonates alcalino-terreux, peuvent donner naissance à des 
carbures alcaüns, C-Na‘- par exemple, qui en présence de 
vapeur d’eau produisent de l’acétylène

G 2 N a 2 -H a II2O  =  i . X a O H .

Au contact de l’hydrogène provenant de l’action des 
métaux alcalins sur la vapeur d’eau, il peut se former du 
méthane

C2 H2 -t- 3 H2 =  a CH*
ou de l’éthylène

G2H2 4- H2 =  G2HL

Or, Berthelot (*) a montré qu’à partir de C2 H2, CH1 et C2 H1, 
il était possible d’obtenir toute une série d’hydrocarbures, 
analogues à ceux du pétrole.

Le benzène CB EL, le styrolène C8H*, le bihydrure de

(') B erth elo t, L a  synthèse chim ique, p. 223- Voir aussi 
B erth elo t  et J u n g fleisc h , Chim ie organique.
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naphtalène C'° H10, etc. résultent de la polymérisation au 
rouge sombre de l’acétylène.

L’acétylène et l’éthylène dans , les mêmes conditions de 
températures donnent l’éthylacétylène Cl H6.

Les corps ainsi formés peuvent s’unir les uns aux autres 
avec ou sans perte d’hydrogène; C10H 10 perdant H2 donne 
le naphtalène Cl0Hs qui, avec C2 H2, produit l’acénaph- 
tène C15 H10. \

Le benzène et le styrolène engendrent l’anthracène C14 H"’. 
La suite indéfinie de ces combinaisons progressives se déroule 
ainsi par l’action prolongée de la chaleur sur l’acétylène qui 
réagit lui-même sur les produits qu’il a formés d’abord.

Le processus précédent conduit principalement à des 
carbures contenant un ou plusieurs noyaux benzéniques; 
les recherches de MM. Sabatier et Sénderens permettent de 
se rendre compte comment ont pu se former, toujours à 
partir de l’acétylène, des carbures forméniques et cycliques 
saturés.

En présence de nickel réduit et aux environs de 200°, 
l’acétylène et l’hydrogène donnent lieu à la production de 
carbures liquides à odeur de pétrole et qui sont d’autant 
plus volatils que la température d’obtention a été plus basse. 
Le liquide obtenu contient surtout des carbures forméniques 
avec une petite quantité de carbures cycliques saturés. 
L’acétylène passant seul, entre 2000 et 300°, sur du nickel 
réduit, une réaction vive se produit avec incandescence du 
métal ; on recueiUe des hydrocarbures verdâtres par réflexion 
et rouges par transparence. Ceux-ci, soumis à une hydro
génation directe à 200°, toujours sur nickel réduit, donnent 
un mélange de carbures forméniques et cycloforméniques.

Les mêmes réactions ont lieu en présence de cobalt, de 
fer ou de cuivre réduits.

De ces expériences, MM. Sabatier et Senderens concluent 
que : « Si l’hydrogène est en grand excès, le mélange gazeux 
(hydrogène et acétylène) arrivant sur du nickel, du cobalt ou 
du fer disséminés dans les roches subjacentes à des tempé-
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ratures qui peuvent être inférieures à 200o, engendre le 
pétrole américain en même temps que de très grandes 
quantités de gaz combustibles. Si l ’acétylène arrive seul 
sur les métaux divisés, il fournit surtout des carbures aroma
tiques que l’action immédiate ou consécutive de l’hydrogène 
au contact des mêmes métaux transforme en pétrole du 
Caucase. »

Au mode de formation que nous venons d’exposer, on a 
fait l’objection qu’il suppose l’existence simultanée de métaux 
alcalins ou alcalino-terreux pour donner l’hydrogène, de 
carbures de cés métaux pour produire l’acétylène et de 
métaux du groupe du fer pour provoquer l’hydrogénation.

Il faut toutefois remarquer que l’acétylène, l’éthylène, etc. 
peuvent prendre naissance dans bien d’autres circonstances. 
Cloez, en 18 7 7 , a montré que la fonte attaquée par les acides 
minéraux donne quelques carbures non saturés absorbables 
par le brome et des carbures saturés parmi lesquels
il isola des carbures de formule C10 H22 à Ci6 H34, identiques 
à ceux du pétrole.

La réaction peut se représenter suivant les cas par le schéma

n  Fe3 G -+- 6 n  II Cl / 3  /i Fe Cl2 -+- (a n  — 1 ) H2 h- C" II2"-*-2, 
\ 3 nFeCI2-+- 2 n  H2 —t— O H 2".

L’acide chlorhydrique nécessaire à la réaction provien
drait de l’action, à la température élevée des régions pro
fondes, de la silice sur le chlorure de sodium

Si O2 +  2 Na Cl +  H2 O =  Si O» Nu*-t- 2HCI.

Enfin, il résulte des expériences de Bergius que l’hydro
génation est possible sans catalyseur lorsque l’on emploie, 
à 400°, l’hydrogène gazeuse sous une pression de 10 0 -200"'".

¡3. Une autre théorie inorganique, partant du fait que le 
magma interne a laissé échapper et dégage encore des gaz 
contenant des hydrocarbures, rattache la formation des 
gisements de pétrole à l’activité volcanique.

Divers chimistes, Brun, Dewar, Ansdell et Armand Gau
tier, ont en effet montré que toutes les roches cristallines

i3A U B E R T
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(granite, gneiss, etc.) renferment toujours dans des cavités 
microscopiques des gaz tels que l ’hydrogène et l’acide carbo
nique et aussi des hydrocarbures; ces derniers existant en 
partie à l ’état liquide et en partie à l’état gazeux, les divers 
corps se dégagent des roches lorsque celles-ci sont soumises 
à l ’action soit d’un acide, soit de la chaleur.

Ainsi Armand Gautier a pu extraire d’un certain échan
tillon de granite de Vire 4209™13 de gaz par kilogramme de 
matière; ces gaz contenaient 82,8 pour 100 d’hydrogène 
et 1,09 pour 100 de méthane. Dans un autre échantillon, 
l’analyse a révélé l’existence de traces de benzène.

Le magma interne contient aussi des hydrocarbures ainsi 
qu’on peut le constater lors des éruptions volcaniques. Les 
gaz dégagés par la fumerolle de Saint-Pierre (Montagne 
Pelée) contenaient 5,46 pour 100 de méthane.

Se basant sur ces résultats, on peut imaginer que pendant 
de longues périodes, des cavités se soient trouvées, par des 
cassures, en communication avec le noyau central. Les hydro
carbures qui s’en dégagent se seraient rassemblés dans ces 
cavités, et c’est ainsi que se seraient constitués les gisements 
actuels du pétrole.

D’après cette théorie, les gisements pétrolifères n’ont donc 
pu continuer à se former qu’à la condition que le sol ait 
conservé son instabilité et soit secoué par des frémissements 
qui, même minimes, pouvaient encore suffire à rafraîchir les 
cassures qui laissaient passer les vapeurs. Il semble donc 
que le pétrole doit se trouver, au moins en partie, dans les 
régions à troubles sismiques relativement fréquents.

Dans les îles Philippines, à Java et à Sumatra, il y a coin
cidence entre les zones sismiques et les zones pétrolifères.

Il est possible cependant d'expliquer autrement les faits 
précédents; la présence d’hydrocarbures dans les roches 
ignées peut provenir de ce que celles-ci ont rencontré sur 
leur parcours des restes organiques, les séismes fréquents 
n’ayant pour effet que de faciliter l ’ascension du pétrole 
vers les couches supérieures.
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I I .  —  O r i g i n e  o r g a n i q u e .

Dès que l’on eut constaté dans les gisements soit 
d’asphalte, soit de pétrole, l’existence de fossiles d’origine 
animale (orthocératites qui contiennent près d’un quart de 
litre de pétrole) dans le calcaire de Trenton (Canada) ou 
d’origine végétale (sigillaires) (Kentucky, États-Unis), on fut 
tout naturellement amené à attribuer au pétrole une origine 
organique végétale ou animale suivant la nature des fossiles.

a. La possibilité de la formation du pétrole à partir 
d’une substance animale fut, dès 1863, soutenue par Laurent 
qui obtint des carbures acycliques saturés par la distillation 
d’acides gras dans un courant d’eau surchauffée.

Ces expériences furent reprises par Engler. Par distilla
tion d’huile de poisson sous diverses pressions (4 à io 'l,u) et 
à des températures variant de 320° à 400°, Engler obtint 
des gaz combustibles et des liquides bruns à fluorescence 
verte contenant du pentane, de l’hexane normal, un heptane 
secondaire, un octane, un nonane, du benzène et même, 
dans certains cas, des carbures cycliques saturés.

La rectification entre 140° et 300° du distillât recueilli 
fournit des produits qui, raffinés par les procédés habituels, 
constituaient un mélange de densité 0,803 et dont le point 
éclair était de 270 C:, mélange par conséquent identique au 
pétrole raffiné ordinaire.

Pour préciser ces conditions de formation, Engler distilla, 
sous une pression de i 6“lm, des mollusques et des poissons 
desséchés; le liquide résultant de l’opération se rapprochait 
si peu du pétrole que Engler en conclut que les restes animaux 
avaient dû subir une putréfaction particulière préalable 
avant d’être soumis à une distillation naturelle dans les 
couches profondes, cette putréfaction ayant pour objet de 
faire disparaître l’azote pour ne laisser subsister que les 
matières grasses.

Il est d’autant plus intéressant d’examiner comment 
peut s’effectuer cette putréfaction spéciale que les partisans
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de l'origine purement végétale des pétroles supposent, eux 
aussi, que c’est d’une transformation de même nature des 
débris végétaux que les hydrocarbures résulteraient.

A l’abri de l’air, les bactéries anaérobies peuvent, en effet, 
comme l’a montré Potonié, agir sur les matières organiques 
de deux façons différentes :

i °  Ou bien il y  a un phénomène d ’incarbonisation, de 
dégradation de la cellulose, l’oxygène et l ’hydrogène s’éli
minant, avec une faible partie du carbone, sous forme d’eau, 
d’acide carbonique et de méthane.

Ce processus, qui tend a donner des carbures riches en 
carbone, est celui suivant lequel s’effectue la transformation 
des végétaux en tourbes, lignites et houilles. Le tableau 
suivant montre l’enrichissement progressif en carbone de 
la matière première au cours de cette évolution.

T able tu XXVI.
Composition chimique.

4—Substances. (J. II. 0  -h  A z .

Bois................................................. 7 1«
Tourbe............................................ Go 6 3 >
Lignite.......................................... . 7° à 75 5 ,5 i 5 à 2 >
Houille maigre à longue flamme . 8o à 84 5 ,5 io à 12

» grasse à longue flamme.. 84 à 88 5 ,5 9 « IO
» grasse à courte flamme .. 8f> à 9° 5 5 ,5  à 7
» maigre à courte flamme.. 9° à 9  * 5 4 .5  à 0,0

Anthracite...................................... 9 > 2 3

2° Ou encore par un type particulier de transformation, 
la bituminisation qui s’effectuerait de préférence sur les 
matières grasses animales ou végétales' qui renferment déjà 
relativement beaucoup d’hydrogène; il y  aurait disparition 
progressive de l’oxygène et formation de carbures riches en 
hydrogène.

Cette incarbonisation ou cette bituminisation se serait 
produite sous l ’action de certains microcoques dont B. Re
nault a retrouvé les traces dans les lignites (M . lignitum) 
ou dans les bogheads ou les cannels (M . petrolei).
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Potonié admet que les matières végétales et animales qui 
se déposent sur les fonds marins, mélangées à des particules 
très fines de sable, d’argile, de calcaire, etc., finissent par 
constituer une boue organique qu’il désigne sous le nom de 
« sapropel ». *

Pour que les bactéries anaérobies puissent agir, il convient 
que la matière minérale qui fait partie du sapropel soit 
argileuse ou calcaire, le sable étant trop perméable à l’air. Ce 
sapropel, en perdant l’eau, se consolide et forme une roche 
argileuse ou calcaire suivant la nature des débris minéraux 
qui l’accompagnent, roche riche en produits de transfor
mation des matières organiques qui est dite « sapropélite » 
et constitue une « roche mère de pétrole ».

Il semblerait donc que le pétrole doit se trouver dans des 
roches argileuses ou calcaires. Or, si l’on examine les terrains 
qui correspondent au niveau pétrolifère, dans la région des 
Apalaches, par exemple, les gisements exploitables se trouvent 
presque toujours dans le sable ou dans les grès tendres 
(roche magasin).

On est amené à penser que, sous l’influence de causes 
diverses, les hydrocarbures ont quitté leur gisement originel. 
Ils sont en gisement secondaire. La pression des gaz qu’émet 
le pétrole, les mouvements du sol, son propre poids, les 
courants d’eau salée, la capillarité, ont pu l’entraîner fort 
loin de son lieu d’origine.

La migration de la roche mère à la roche magasin s'effectue 
par des fissures dans le cas des roches dures (grès, calcaire,, 
silex) ou par diffusion dans des roches marneuses.

Dans le cas d’une diffusion, il se produirait un fractionne
ment du pétrole qui est peut-être la cause de la diversité du 
pétrole brut d'une même région. ·

Ainsi, d’après Mrazec, le pétrole normal ou primaire le 
« Protopetroleum » des auteurs allemands, est paraffineux 
et relativement pauvre en hydrocarbures saturés. Au 
contraire, les pétroles des gisements secondaires, pétroles 
dont la mise en place a été produite par des forces orogé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I CHAPITRE 1 .198

niques, sont moins riches en paraffines tandis que la teneur 
en composés saturés augmente.

D’après Engler, c’est une transformation de ce dernier 
genre qu’auraient subi les débris animaux ayant donné 
naissance au pétrole. Pour donner une idée de la façon dont 
des organismes en nombre suffisant ont pu se trouver réunis 
en un seul point et former par décomposition des gisements 
importants de pétrole, nous rappellerons une observation 
faite par M. Androusoff dans le golfe de Karabougas (mer 
Caspienne). Ce golfe est une lagune peu profonde qui commu
nique avec la mer par une passe très étroite et dont le seuil 
est à un niveau plus élevé que le fond de la lagune. L’évapo
ration a tellement augmenté la salure à l’intérieur du golfe 
que les poissons qui y pénètrent y meurent. A l’époque des 
chaleurs les côtes sont couvertes de poissons morts qui s’ense
velissent peu à peu dans la vase.

Théorie de Mrazec. — Mrazec ayant constaté que dans les 
gisements pétrolifères roumains on ne trouvait pas trace de 
restes d’animaux supérieurs ou de grande taille, mais seule
ment des fossiles marins tels que les nummulites, en conclut 
que le pétrole des Karpathes n’est pas dû à l’accumulation 
des cadavres d’une faune marine d’ordre supérieur mais au 
contraire provient de la bituminisation de microorganismes 
végétaux ou animaux. Ces microorganismes constituaient 
le plancton vivant dans des lagunes probablement sursalées, 
condition favorable à son développement (1). On sait 
d’ailleurs que la quantité de matière vivante contenue dans 
la masse des eaux sous la forme de plancton dépasse de 
beaucoup en importance celle qui est constituée par 
l’ensemble des grands animaux. Pour que ces accumulations 
de microorganismes aient pu donner naissance à de véri
tables gisements, il faut supposer de plus que les lagunes

(') Plus riche en graisse que les plantes terrestres, le plancton, 
de ce fait, se rapproche des animaux.
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s’affaissaient au fur et à mesure que s’effectuait la sédimen
tation.

(3. Formation à partir des végétaux supérieurs. — Pour 
Kraemer, l’origine du pétrole serait franchement végétale, 
ce seraient les organismes des époques dévonienne, carboni
fère, etc. pendant lesquelles la vie végétale offrait un déve
loppement qu’elle n’a jamais atteint plus tard, qui auraient 
fourni la matière première des gisements de houille et des 
réserves de pétrole qui sont exploités de nos jours.

Un gisement de pétrole, comme une couche de houille, 
correspondrait à un dépôt effectué dans un estuaire soit à 
la suite d’une crue subite du fleuve qui y débouchait, soit 
à la suite d’une saison pluvieuse, Les végétaux enfouis 
auraient alors subi ou le processus d’incarbonisation si la 
teneur en matières minérales était assez élevée, ou. 
le processus de bituminisation si cette teneur était faible. 
D’après Craig, ces deux types d’évolution s’excluraient 
mutuellement.

En ig i8, une nouvelle théorie de la formation du pétrole 
fut proposée par Pictet (x) à la suite de ses recherches sur 
la houille. L’étude du liquide qui imprègne la houille et 
qu’on en peut retirer soit en la traitant par le benzène, la 
pyridine ou la quinoléine ou par distillation (2) à basse tem
pérature et à basse pression, l'amena à formuler les conclu
sions suivantes : « Ce liquide possède dans son ensemble la 
plupart des propriétés du pétrole et peut les remplacer dans 
leurs divers emplois.... Il est formé d’hydrocarbures qui font 
partie intégrante de certains pétioles naturels. Il n’est 
cependant absolument identique à aucun pris isolément, il 
renferme les constituants de plusieurs d’entre eux; la pro
portion des hydrocarbures non saturés y est plus forte que

(*) P i c t e t , Recherches sur la houille (A nnales de Chim ie, 
9e série, t. X , 1918, p. 249-330).

(2) V oir  page 300.
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dans les pétroles analysés jusqu’ici. C’est un pétrole d’un 
type nouveau ; ce n’en est pas moins du pétrole. »

Ce liquide qui imprègne la houille s’y formerait lentement 
et continuellement aux dépens de certains constituants 
solides. Cette décomposition n’est pas encore terminée chez 
la plupart des charbons fossiles actuels, les preuves en sont 
le grisou, l ’acide carbonique et l ’eau que ces charbons 
continuent à dégager.

Pour Pictet et son collaborateur Bouvier j1), le pétrole se 
serait donc formé soit à partir des charbons fossiles ou, 
contrairement à l’opinion de Craig, concurremment avec eux 
■comme un produit accessoire de leurs transformations 
successives. Il ne serait autre chose que le liquide de la houille 
•qui aurait quitté son gisement d’origine après une distilla
tion naturelle extrêmement lente effectuée à basse tempé
rature et à basse pression.

A la théorie de Pictet,, on a fait l’objection suivante : La 
•décomposition, si elle a lieu à l’abri de l’air, devrait laisser 
un résidu de charbon; or, on ne trouve pas ce résidu et, de 
plus, les mines de charbon ne se rencontrent jamais dans les 
régions pétrolifères.

Cette critique ne paraît pas fondée, puisqu’en général le 
pétrole est en gisement secondaire et qu’en certain cas le 
charbon n’est pas très éloigné des gisements pétrolifères.

C’est ainsi que les lignites de Lobsann et de Péchelbronn 
sont accompagnés de sources de pétrole ; de même aux États- 
Unis, la couche d’anthracite des Monts Alleghanys n’est pas 
fort distante des régions pétrolifères de la Pensylvanie.

Conclusions. — La tendance actuelle est d’adopter les 
théories organiques qui expliquent la présence dans le 
pétrole de bases pyridiques et de corps optiquement actifs. 
Le pouvoir rotatoire des huiles brutes serait dû à la présence 
de certains alcools spéciaux cholestérol et phytosterol,

■(') P ictet et B ou vier , Recherches sur la houille (Annales de 
■Chimie, g« série, t, X, 1918, p. 319 et suiv.).
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substances trouvées respectivement dans les graisses ani
males et végétales, ce qui implique, pour le pétrole, la néces
sité de dérivés de matières organiques.

Cependant les travaux de M. Mailhe (1) sur la transforma
tion catalytique des huiles végétales (p. 290) montrent 
comment les deux théories organique et inorganique

Fig. 4 ·· — Coupe de l’anticlinal de Ponta (Presqu’île d'Apsclieron )

peuvent se concilier : Les huiles d’animaux marins ou des 
végétaux auraient subi une décomposition sous l’action de 
la chaleur terrestre, au contact des oxydes, carbonates, 
silicates métalliques associés ou non à certains métaux. 
Il en serait résulté des produits gazeux : hydrogène, anhy
dride carbonique, méthane, carbures éthyléniques et for- 
méniques, ainsi que des produits liquides saturés et non 
saturés- Ces derniers subissant l’action de l ’hydrogène au 
contact de métaux présents dans l ’écorce terrestre auraient 
été transformés en composés saturés. L’ensemble de ces

(*) M a i l h e , Transform ation catalytique des huiles végétales 
et anim ales en pétrole (A nnales de Chimie, t. VII, 1922, p. 304).
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produits liquides peut avoir une composition bien différente 
suivant la température à laquelle la première dislocation 
s ’est effectuée.

D i s t r i b u t i o n  des  g î t e s  p é t ro l i f è r e s .

Dans sa migration, le pétrole doit s’arrêter finalement 
sous un toit imperméable aux hydrocarbures et formant 
cloche et, comme il tend à monter vers la surface du sol par 
capillarité par exemple, il vient s’accumuler sous les voûtes 
des couches qui l’arrêtent. Les gisements de pétrole tendent 
à se disposer suivant les axes des anticlinaux. Là, sous 
l ’action de la pesanteur, les gaz, les huiles et l ’eau salée se 
séparent par ordre de densité et, quand les gaz sont abon
dants, le pétrole, dont la densité est intermédiaire entre 
celles des gaz et de l’eau qui l ’accompagnent, gagne sur les 
flancs de l’anticlinal (fig. 4 1).

R é p a r t i t i o n  g é o lo g iq u e  des g i s e m e n t s  p é t r o l i f è r e s .

Aux États-Unis on trouve le pétrole dans les formations 
de l’époque primaire aussi bien que dans les couches plus 
récentes des époques secondaire et tertiaire. Ainsi, tandis 
que dans la région des Appalaches les gisements pétrolifères 
se rencontrent principalement dans les terrains carbonifère 
et dévonien et même, mais avec moins d’extension, dans le 
silurien et le cambrien, en Californie on en trouve dans le 
crétacé ; dans le Texas et la Louisiane les formations salifères 
qui accompagnent le pétrole appartiennent à différentes 
époques depuis l’éocène jusqu’au pléistocène.

Dans les autres parties du monde, les gisements exploités 
sont situés presque exclusivement dans les terrains tertiaires 
et quelquefois dans les terrains secondaires. Nous citerons 
comme exemples : en France, Pechelbronn (oligocène) ; en 
Italie, Veleya (éocène) ; en Roumanie (oligocène, miocène 
et plus rarement crétacé) ; en Galicie (éocène et crétacé) ; 
en Russie, Bakou (éocène, oligocène, miocène); dans les 
Iles de la Sonde (miocène); Afrique du Nord (miocène).
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R é p a r t i t i o n  des g i s e m e n t s  p é t r o l i f è r e s  à  l a  s u r f a c e  d u  g lo b e .

Si l’on compare les cartes qui donnent l’une (fig. 42) la 
disposition des principaux gisements connus à la surface du 
globe et l ’autre (fig. 43) P) qui fait connaître les aires océa
niques ou géosynclinales des temps secondaire et tertiaire, 
on ne peut être que frappé de la relation qui existe entre 
la position des gisements de pétrole et l ’emplacement des 
chaînes de montagnes récentes.

Production mondiale. — Le tableau suivant dû à 
M. Pierre L’Espagnol de la Tramerye (2), fait connaître la 
production mondiale de 1910 à 1920 :

Barils ( 3).
1 9 1 0  ..................................  327 93- 629
1 9 1 1  ..................................  344174355
1912 ....................................: . . .  352 446 598
1 9 1 3  ..................................  384 667 55ο
1 9 1 4  .................................. 399667168
1 9 1 5  .................................. 4 '6  370894
1910................................ 459  438  319
1917 ..............................................  5o5 36?.367
1 9 1 8  .................. ........  5 14 729 354
1 9 1 9  ................................. 5 5 1 000000
1 9 2 0  .................................. 684 000 000

Il est à remarquer que la production qui a doublé, de 19 11 
à 1920, était d’environ 500 000 barils il y a un demi-siècle.

C la s s i f ic a t io n  des p r o d u i t s  t i r é s  d u  p é t ro le .

Les deux tableaux suivants annexés aux décrets du 
30 août 1919 et 30 juin 1920 donnent, au point de vue légal. 
les caractéristiques des divers produits tirés du pétrole.

(') Les figures 42 et 43 sont empruntées à l’article de M. L éo n  
B er tr an d , L e -problème géologique des pétroles, paru dans le 
numéro Science et Industrie du r5 février T922.

(a) P ierre  L ’E spagnol d e  la  T ram er ye , L a  lutte m ondiale 
pour le pétrole, p. 40.

(3) Baril de 42 gallons, c’est-à-dire de 159 litres.
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T ableau  annexé au décret du 30 juin 1920. —  D éfin ition  des huiles 
de pétrole, de schiste et Mitres huiles m inérales.

Désignation
des produits. Caractéristiques. Observations

Essences..................... Produits incolores ou légèrement j
jaunâtres distillant jusqu'à 1 ào“ I 
à l’appareil de Luynes-Bordas I Ces produits sont 
avec thermomètre plongeant. ! ceux soumis a 

Huiles raffinées ou / la taxe de 20*'
lampantes...............  Produits incolores légèrement jau- I par hectolitre.

nâtres distillant après i 5o° et 1 
avant 325° même appareil. J

II11 il es lourdes..........  Huiles de graissage et résidus de
distillation ne renfermant au
cune proportion de produits dis-

t -o Mon passibles detillant avant J20 . > 1
■ I -1 1 *11 11 1 1 "i  j  10 · 1 la taxe de 20Huiles combustibles . H u i l e s  noires liquides definies par

le règlement du 3 o août 1919.

Brais et cokes. . . . . . .  V o i r  le règlement susvisé*

Définition des produ its pétrolifères auquel s ’applique la loi du  5 août 1919.
[résignation Emplois
des produits qu’ils

et sous-produits. Définitions caractéristiques. doivent recevoir.
H uile lourde, dite Couleur brune, noirâtre. Ne dis- j
H gas oil ».................  tillant pas plus de 10 pour 100 I

en volume avant 275°, thermo- I Alimentation de- 
mètre plongeant, appareil de ' moteurs ou com- 
Luynes-Bordas. Inflammabilité 1 b u stion  sous 
Luchaire entre 5o° et no° G. I toutes formes. 

Fluidité Barbey 3oo divisions au j 
minimum à la température de 20". 1 

Matières éliminables par l’acide 
sulfurique à  6 6 °  : 5 pour 100 en 
volume au minimum.

Combustible liquide. Couleur noirâtre. Ne distillant pas j . . .. . . 1  Alimentation desdit « fuel 01I ».......... plus de 10 pour 100 en volume /. . , [ moteurs ou com-avant 275 , thermomètre pion- > .
. . .  . t b u stio n  sousgéant, appareil de Luynes-Hor- \, 1 toutes iorrnes.(tas. J
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Designation 
des produits 

et sous-produits.

Emplois
qu'ils

Définitions caractéristiques. doivent recevoir.
Inflammabilité Luchaire, entre 50” 

et i4o°.
Matières éliminables par l’acide 

sulfurique à 66n:9.5 pour 100 en 
volume au minimum.

Késidus consistants, 
dits « road oil

Couleur noire. Ne distillant pas ! 
plus de 1  pour too en volume I 
avant 3oo°.

Matières éliminables par l’acide 1 
sulfurique à 66°: 90 pour 100 en 1 
volume au minimum.

Construction et 
en tretien  des 
routes eu com
bustion  sous 
toutes ses for
mes.

lirais de pétrole

Cokes

H uiles raffinées ou 
lampantes, essences, 
huiles de graissage et 
autres huiles lourdes, 
paraffine et vaseline 
obtenues dans les 
usines exercées........

Couleur noirâtre, à l’état dur, mi- \ 

dur, mi-mou ou mi-fluide, point J 
de ramollissement égal ou infé- j 
rieur à ioo°.

Mêmes caractéristiques que les ré- / 
sidus consistants, en ce qui con- k 
cerne les matières éliminables 1 
par l’acide sulfurique.

Couleur noire. Etat solide, bul- J 
beux, très léger et dépourvu de \ 
cendres. 1

Mêmes emplois 
que les résidus 
de la catégorie 
des résidus con
sistants.

Sans conditions 
d’emplois.

Caractéristiques suis ¡es pour l’ap
plication du tarif des douanes 
aux produits importés de l’é
tranger.

j Sans conditions 
I d’emplois.

Nous donnons de plus à titre de renseignements les caractéristiques 
commerciales des produits issus des pétroles de Péchelbronn (1).

(1) Extrait du Rapport : L a  term inologie des produits pétrolifères et leurs 
caractéristiques physiques et chim iques (Congrès international des com bustibles 
liquides, 9-15 octobre 1922).
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20S C H A P I T R E  V.

T ableau XXYJI.— C aractéristiques commerciales

DÉSIGNATION COMMERCIALE DENSITÉ COULEUR

Gaz.oline (o ,65o/6 6o ) ......................... o,6 5 o/66o Incolore
Socaliñe luxe (0,700/710)............ 0,700/710 »
Socaliñe extra (0,710/710).......... 0,710/715 »
Socaliñe (0,730/735)...................... 0,730/735 »
White spirit...................................... 0 ,760/7 6 5 »

Incolore
Pétrole lampant.............................. o ,8o5/ 8 io très légèrement j

, jaunâtre

Huile de nettoyage.......................... o ,83o/84o Jaune très clair

Huile C. O ........................................ 0 ,8 35 /84 5 Brun jaunâtre

Gas-Oil O.......................................... o ,83o/86o Brun foncé

Spindle 6 5 .......................................... 0,860/870 Jaune clair
» 7 5 .......................................... 0,875/880 Brun jaune
» 8 5 ................................................ 0,880/890 Brun jaune

Machine 4 4 .............................................. cnv. 0,900 reflet verdâtre \

» 5 5 .............................................. 0,905/910 reflet verdâtre J

» 66..............................................
Rougeenv. 0,910 reflet verdâtre )

Huile noire (o,945/q55).................. o, 9 '45/955 Noirâtre
Huile D.  S .............................................. 0,900/910 Noirâtre
lirai d’asphalte..................................... ° ; 97° /980 Noire
Br ai (6o/8o)............................................ Noire
Brai ( ioo/i 2o ) ....................................... Noire
Paraffine ( 52 /5 5 ) ................................. Blanche

» ( 5 6 /5 8  ............................
Coke de pétrole..................................

Blanche

INFLAMMABILITE

2 5 / 3 o °  Gran ici

env. îoo’ Luchaire

80/ 90 Luchaire if

i 3o/i 35 »

cn v.i3o »
15 5 / i  6 5  »

i 8 5 / i g 5  »

196/200 »

20 .5 /2 15 »

15 5 / i  6 5  »

70/ 90 »
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GÉNÉRALITÉS SUR LES PÉTROLES. 209

cles p rodu its  issus des p é tr o le s  de P éch e lb ro n n .

FH ACTIO

début

N N EM EN T EN l/20e
FLUIDITE BARBEY

POINT DE FUSION

Méthode DÉSIGNATION
du

groupe

20
20
20

20o 35» 50° 100»
K ræ n icr

Sarnow
ga li

cienne

2j/3o° 5 5 / 60" igo/ io5° E th e r  de p é tro le
45/55 e nv . 100 i 4 5 /i 5o Essence
00/55 io5/ 110 i 5o/ i 55 to u r is m e

0CCO

120 /126 17 5 / 18 5 *Ess p o id s  lo u rd s
ia 5/ i 3o i 5o / i55 185/190

•70 /175 2'|0/>5o 3o o /3 io
1

1 2 i 5/a 5o 3oo 3o5 355/360
■o /„ a van t 270° H u ile

de n e tto y a g e

>3o />35 3o o /3o5 360/370
H u ile  à gazin à 10 V.« avant q-to0

e nv . e n v . env. e n v .
3oo 5oo 780 H u ile s

38n 55o a

.',0 260 44°
100 l8o 700

H u ile s

T* .45 620 de
m a c h in e

55 I IO 540
2 0 /2 5 e n v .180 C o m b u s tib le

1 .’>0/200 en v.(>oo liq u id e
Go/8o° B ra i

So lides à la  te m p é ra tu re 100/120 de

! o rd in a ire p é t ro le

.">2/55" P a ra ffin e
55/58

C oke  de p é tro le

A U B E R T  l 4
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C H A P I T R E  V I.

ESSENCES.
S o m m a ir e  : Propriétés générales. — Analyse chimique som

maire des essences. ·— Analyse complète d’une essence de 
pétrole passant en dessous de 150°.

N o u s  com m encerons l ’étu de des dérivés pétrolifères par  
les essences, les tra v a u x  ta n t p h ysiqu es q u e  ch im iq u es  
consacrés à  celles-ci étan t p lu s avancés q u e  pour les autres  
p ro d u its . · »

C on form ém en t a u x  in dications du  tab leau  ann exé au  
décret du  30  ju in  19 2 0  (p. 206 ), n ous désignerons sous le  n om  
d 'essences les produ its p roven an t d e la  d istillation  d u  pétrole  
b ru t et passant a v a n t 1 5 0 °.

A sp ect. — L ’essence d oit ê tre incolore, lim p id e , m ê m e  après  
a g ita tio n  e t ne donner lieu  à  aucun dépôt.

D ensité. —  O n  d on n e gén éralem en t la  valeu r de la  densité  
à  1 5 0. Si la  m esure est fa ite  à une autre tem p ératu re  
voisin e de 1 5 0, on  passe de D, à  D , ; au  m oy en  d e la  form u le

b  1 =  D 15 —  % (t  —· 15 ) -r  / (  t —  15 )2,

L e  T a b lea u  X X X V I I  (p. 2 5 7 ) d on n e les valeu rs d e a  et de fi 
en fon ction  de D .

O n  p eu t aussi calculer D I3 en p artan t de D; au m o y e n  d e  
la  form u le em p irique su ivan te , adop tée par la  p ratiq u e de
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l ’industrie pétrolifère (1)

Di5 =  D; -h ( t  — 1 5 ) (1 j  — loD;) X  o.oooi.

D e  la den sité considérée isolém en t, on ne p eu t rien déduire  
au su jet des qu alités d e  l ’essence. C ’est ainsi que des essences  
d ’ origine asiatique (B ornéo), de densités 0 ,7 6 5 , 0 ,7 4 4 , ° ,7 5 7  
ont don n é en  a viation , au  p o in t de  v u e  de la  p u issan ce et 
de la  bon n e ten u e du  m oteu r, des résu ltats supérieurs à  
ceu x obten u s avec  u n e essence am éricaine de densité 0 ,7 1 6 .

Coefficient de viscosité. Point de congélation. Points d ’in
flammabilité et de combustion. —  Ces essais dan s le cas des  
essences son t sans in térêt im m éd iat.

Pouvoir calorifique. ■—  L e  p ou voir  calorifique à  v o lu m e  
con stan t de l ’ essence, dans le  cas où  elle ne con tien drait q u e  
des carbures form én iq u es, serait d ’environ  1 1 5 0 0  calories  
{voir p . 1 3 2 ). Il d im in u e q u an d  la  teneur en carbures cycliq u es  
saturés et en a rom atiq u es augm en te.

L a  form u le su iva n te  :

P„ =  101 Ar-t- 1 n>.C -+-1 i 3E -+-115 Ac,

perm et d ’obtenir, à 5 o u  6  pou r 10 0  près, la  valeu r du  
pou voir calorifique à v o lu m e con stan t.

E , A r , C, A c  so n t respectivem en t les pourcentages de  
l ’essence en  carbures éth ylén iques (exprim és en am ylèn e) 
arom atiq u es, cycliqu es saturés et acycliques. N o u s  verrons  
c om m en t on déterm in e ces diverses q u an tités.

Essai de distillation. —  N o u s indiquerons la  m é th o d e  
utilisée p ar le con trôle de l ’aéron autique.

L a  distilla tion  p orte  sur un v o lu m e V  =  5 0 0 "“3 d ’essence  
et est fa ite  d an s u n  b a llon  d ’u n  litre chauffé par u n  B u n s e n .

( x)  C h e r c h e f f s k y , D éterm ination de la provenance d'un  
naphte ou de ses dérivés, p. 9.
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ai2 C H APITR E VI.

L a  flam m e est protégée contre les courants d ’air p ar un  
carton d ’a m ia n te  en tou ran t le  su pp ort d u  ballon .

L e  ballon , l ’a ju tage  à  robinet destin é à  recueillir l ’essence, 
le th erm om ètre et les ép rou vettes graduées dan s lesquelles  
son t recueillis les d istilla ts , sont d ’un ty p e  p arfa item en t  
déterm in é (fig. 44 ). L es  principales dim ensions sont in d i-

Fig. 4L

quées sur la  figure. L e  th erm om ètre (d iam ètre 5 mm, lo n 
gueur 3 2 0 mm) porte une gradu ation  d ’une lon gu eur de 2 3 2 mm 
qui s ’éten d  de +  i o °  C . à  +  2 1 5 0 C. L a  division i o °  se 
trou ve à  7 3 mm de l ’extrém ité  voisin e d u  réservoir q u i a  
lu i-m ê m e u n e h au teu r d e  i o mm. L e  th erm om ètre est p lacé de  
telle  façon  que la  partie supérieure de son  réservoir se tro u v e  
au n iveau  d u  tu b e  d e d égagem en t. C elui-ci com m u n iq u e  
a vec  u n  réfrigérant d ’au  m oin s 7 0 e111 d e  lon gu eur d o n t  
l ’a ju ta ge  recourbé, m u n i d ’un rob in et, p én ètre de 1 5 mm 
dan s l ’ouvertu re de l ’ép ro u ve tte  graduée de 25™ 13 m ain 
ten u e v erticale . C ette  ép ro u vette , d ’rm d iam ètre intérieur
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ESSENCES. 2 l3

de 20mm, est recouverte d’une lame de mica percée d’un 
trou pour laisser passer l ’ajutage. Ce dispositif a pour 
but d’éviter l’évaporation. Si l ’on reçoit l’essence, à sa 
sortie du réfrigérant, sans précaution spéciale dans l’éprou-

vette, on voit quelquefois, dans le cas d’essence contenant 
des produits très volatils, l’extrémité du réfrigérant se 
recouvrir de givre, ce qui indique une évaporation active.

On note la température t,, à laquelle commence la distil
lation, ainsi que les volumes distillés aux différentes tempé
ratures, en recueillant séparément les différents vingtièmes

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E  V I .214
jusqu’au dix-neuvième inclusivement, le dernier restant 
dans le ballon.

La loi de distillation sera représentée par la courbe 
obtenue en prenant comme abscisse la température t et 
comme ordonnée le volume i> distillé à cette température 
(courbe thermique).

Si l ’on mesure la densité des différents vingtièmes, on 
pourra tracer soit la courbe d’origine, soit la courbe de com
position.

Remarque. — Pour les essences d’origine américaine 
utilisées dans l’aviation, les densités des distillais vont en 
croissant quand la température s’élève. Il n’en est pas 
toujours ainsi, lorsque l’essence contient une assez forte 
proportion de carbures aromatiques ou cycliques saturés. 
La. figure 45 est relative à des échantillons D4 et Dc d’essence 
de Bornéo livrés pendant la guerre à l’aviation par le Service 
des Poudres. Dans l ’un des cas (Dc), la densité décroît 
constamment quand la température d’ébullition s’élève. 
Dans l’autre cas (D4), la densité passe par un minimum.

Influence de la pression atmosphérique sur les résultats 
de la distillation. — L’examen des courbes de tension maxima 
relatives aux vapeurs d’hexane, d’heptane, d’octane, etc. 
montre que, pour ces différents carbures, la tension maxima 
dans le voisinage de leurs températures d’ébullition varie 
d’environ 23mm par degré. La température d’ébullition 
s’abaisse donc d’environ o°, 44 lorsque la pression passe 
de 76°“  à 75 e™.

Pour les essences qui sont constituées par des carbures de 
la même famille que les précédents, les conclusions doivent 
être à peu près les mêmes. Une série d’expériences faites au 
Laboratoire des Recherches physiques de la Sorbonne, à 
la demande du STAé, ont confirmé ces prévisions. En distil
lant diverses essences sous différentes pressions, on a cons
taté un abaissement dans la température de passage des
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ESSENCES. 2l 5
■différents vingtièmes d’environ o°, 5 pour une baisse de 
pression de i cm.

Pour une variation de pression de 36“ “  (variation corres
pondant à la différence d’altitude entre Paris et Clermont- 
Ferrand), l’abaissement de température serait de i°,8.

Nous voyons ici un exemple de l ’utilité qu’il y  a à men
tionner la pression atmosphérique sur la feuille d’essai.

Chaleur latente de vaporisation. — La chaleur nécessaire 
à la vaporisation de l’essence dans le carburateur est 
empruntée à l ’air. Le tableau suivant (1) donne, à côté 
de la température T, de l’air admis, la température T2 du 
mélange gazeux dans la tuyauterie.

T a b l e a u  XXVIII.
M oteu r L o r r a in e -D ié tr ic h  6809, 8 c y lin d r e s  120 X 173.

N. P. T,(C). T„(C). Ha. Hygro.

Essence extra (densité 0,699).

1688 117,5
0

75
0

'1,5 7f>9 0,42
1696 I 18,5 23 3,5 769 0,44
1682 12 1 1 ( — 1,5 767,5 0,90

Essence inter (densité 0,,706).
1686 116,5 25 8 769 0 , 4 2
1690 1 1 7 , 5 22 6,5 769 0,45

1678 120 I I ' ,5 767, 0,88

Essence moyenne (densité 0,720).
1673 n 5,5 23 I I 769 o,43
1661 H7,7 n ,5 4 767,» 0,90

vide à la tuyauterie, au voisinage immédiat du ther-
momètre, est de 2 Ôomm d’eau,

(x) Ces résultats expérimentaux ont été communiqués par 
M. Mahoux. ingénieur, chef du Service des Essais à la Société 
Lorraine -Diétrich.
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2 l 6 C H A P I T R E  VI.

La nature de l’essence (x) est indiquée dans la première 
colonne, N représente le nombre des tours à la minute, 
P le poids soulevé au banc, Ba la pression barométrique au 
moment de l’expérience et dans la dernière colonne figurent 
les indications de l’hygromètre.

Analyse chimique des essences.

Une méthode d’analyse, très élégante et très simple, a 
été instituée par M. L.-J. Simon, professeur au Muséum, 
avec la collaboration de M. Chavanne, professeur à l ’Uni
versité de Bruxelles (2).

Elle donne rapidement les pourcentages respectifs de 
chacune des séries de carbures ou, si l’on désire pousser 
plus loin les investigations, la même méthode, appliquée à 
des fractions d’essences judicieusement obtenues par distil
lation fractionnée, permet de déterminer la proportion de 
chacun des carbures des diverses séries.
____________ :__________________________ i_________

(*) Pour la signification des mots extra , inter, m oyenne, 
voir page 252. .

(2) G. Ch a v a n n e  et L.-J. Sim o n , Tem pérature critique de 
dissolution dans l’an iline des p rin cip a u x  carbures d ’hydro
gène renferm és dans les essences de pétrole (C. R . A ca d . Sc., 
t. 168, n° 22, 2 juin 1919, p. m i ) ;  P réparation  de quelques 
hydrocarbures volatils, acycliques ou cycliques saturés renferm és 
dans tes essences de pétrole (Ib id ., n° 26, 30 juin 1919, p. 1324); 
E m ploi de la tem pérature critique de dissolution dans l’aniline à 
l ’analyse som m aire d ’une essence de pétrole, (Ib id ., t. 169, n° 2, 
15 juillet 1919, p. 70); Tem pérature critique de dissolution dans 
l'aniline des m élanges d ’hydrocarbures. A p p lica tion  à l ’analyse 
des essences de pétrole (Ib id ., t. 169, n° -4, 28 juillet 1919, p. 185) ; 
S ur la com position  de quelques essences de pétroles asiatiques 
(Ib id ., t .  169, n» 6,11 août 1919, p. 285) ; —■ G. Ch a v a n n e , 
L.-P. Clerc  et L.-J. Sim o n , A n a lyse  d ’essence allemande d ’avia 
tion (Ib id ., n° 16, 20 octobre 1919, p. 693)·
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Ce procédé d’analyse est fondé sur la détermination de 
la température critique de dissolution.

Température critique de dissolution. — Pour définir ce 
que l ’on appelle « température critique de dissolution », 
nous prendrons, à titre d’exemple, le type classique du 
phénol et de l’eau. A la température ordinaire, chacun de 
ces corps est soluble dans l’autre, mais ces solubilités réci
proques sont faibles. L’eau phéniquée renferme environ 
5 pour 100 de phénol; elle ne peut en renfermer, sans se 
troubler, plus de 8 pour 100 aux environs de 150. D ’autre 
part, le phénol est hygroscopique, la moindre trace d'eau le 
fluidifie; il forme avec l’eau un hydrate (C6 H3) (OH) |  H2 O 
fusible à x6°; mais dès qu’on ajoute un peu d’eau de façon 
à dépasser 25 pour 100 d’eau, on observe ég;dement un 
trouble. En général, on aura donc par le mélange des deux 
corps deux couches liquides superposées ; une solution de 
phénol dans l'eau et une solution d’eau dans le phénol, les 
compositions des deux couches étant, à une température 
donnée, parfaitement détei minées, c’est-à-dire indépen
dantes des quantités des deux corps mélangés initialement. 
En d’autres termes, si à un tel système on ajoute du phénol, 
il se produit dans les deux couches une répartition telle que 
chacune d’elles, conserve sa composition et il en sera de même 
si l’on ajoute de l’eau.

Si donc on trace deux axes de coordonnées rectangulaires, 
l ’axe des y  sur lequel on portera les températures et l ’autre 
sur lequel on portera les concentrations, c’est-à-dire la quan
tité de phénol pour 100 du mélange eau et phénol, le système 
en équilibre à t° pourra être représenté par deux points 
ayant tous deux la même ordonnée t° : l ’un qui correspondra 
à la couche riche en phénol et l’autre à la couche riche en 
eau qui surnage la première.

Si, au lieu d’opérer à t°, on opère à une température £, 
un peu supérieure, les compositions des deux couches se 
modifient; dans le cas assez général du type eau-phénol, 
les couples de points représentatifs se rapprochent l ’un de
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2-18 C H A P I T R E  VI.

l’autre, et au fur et à mesure que la température s ’élève, 
l’abscisse de l ’un des points diminue pendant que l’autre 
augmente. Ceci signifie que la composition de l’une des 
couches se rapproche de celle de l’autre à mesure que la tem
pérature s’élève. A une température T suffisamment élevée, 
la composition des deux liquides étant la même, il n’y  a plus 
qu’une couche et, en chauffant davantage encore, le mélange 
reste homogène. Au delà de cette température T, les deux 
substances sont parfaitement miscibles ; T est pour ce couple 
de substances ce que Von appelle la température critique de 
dissolution.

Simultanément, dans le diagramme représentatif, les 
points ayant même ordonnée se sont rapprochés jusqu’à se 
confondre; on n’a plus qu’une courbe continue tangente à 
la parallèle à l’axe des x  qui correspond à la température 
critique.

On a rapproché ce phénomène de celui, plus anciennement 
connu, du mélange d’un liquide et de sa vapeur qui est 
homogène à partir d’une température déterminée dite 
critique.

On peut tracer cette courbe d’une autre manière, non plus 
analytique, mais synthétique. Mélangeons des quantités 
connues des deux substances et chauffons ce mélange jusqu’à 
faire disparaître toute hétérogénéité ; la température notée à 
ce moment est l’ordonnée du point de la courbe dont l’abscisse 
a été fixée a priori par la composition du mélange synthé
tique. En somme, ceci revient à tracer la courbe d’une autre 
manière, en déterminant le point de cette courbe qui se 
trouve sur une parallèle à l’axe des y  au lieu de déterminer 
les deux points de la courbe qui se trouvent sur une parallèle 
à l ’axe des x .

Il va de soi que cette manière d’opérer revient à la première. 
Pour s’en convaincre, imaginons qu’à une température 
donnée nous ayons en équilibre deux couches superposées 
des deux solutions non miscibles; séparons-les par la pensée 
et occupons-nous de l’une d’elles. Il suffira du moindre abais-
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sement de température pour qu’apparaisse une couche qui 
disparaîtra si, par une chauffe légère, nous rétablissons la 
température initiale. La composition de cette couche, associée 
à la température, fournit donc le même point représentatif 
dans les deux manières de procéder. Pratiquement, la 
deuxième façon de procéder, la synthétique, a l’avantage 
de la plus grande simplicité. C’est d’ailleurs celle qui est 
utilisée pour l ’analyse sommaire des essences.

M od e  opératoire p ou r  l ’a n a lyse  som m aire des essences p a r  
la  m éthode des tem péra tu res critiques de d isso lu tion  dans V an i
lin e  (T.C.D.).
— Les indications qui suivent sont valables pour une essence 
complète passant à la distillation avant I30°-I40° conte
nant moins de 15 à 20 pour 100 d’aromatiques et une faible 
proportion d’éthyléniques (moins de 3 pour 100) :

E, désignant le pourcentage des ëthyléniques  exprimés. en 
amylène ;

Ar, le pourcentage des arom atiques (benzène, toluène, 
xylènes) ;

C, le pourcentage des carbures cycliqu es sa turés  (cyclohexane, 
méthyl et diméthylcyclohexanes, cyclopentane, méthyl 
et diméthylcyclopentanes) ;

Ac, le pourcentage des carbures a cycliq u es ;
T, la T.C.D. de l’essence initiale avec l’aniline;
T', la T.C.D. de l’essence supposée privée des éthyléniques ; 
T", celle de l’essence après enlèvement des aromatiques et 

des éthyléniques par traitement sulfonitrique.

Si l’on pose T' =  T +  0,4 E (0,4 coefficient déterminé 
par expérience), les formules donnant Ar et C sont :

\ r = i , i 8 ( T '  +  o,2 — Tr),

r· I'1 — (T"-1-0,2) ,C =  ----------- ;--- ;--- - (100 — Al· — l·. )72 — ¿9,3

{dans l’expression de C, 72 désigne la T.C.D. globale des
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acycliques saturés de l ’essence et 39>5 la T.C.D. globale des 
cycliques saturés).

On a de plus :
Ac =  ioo — Ar — G — E.

i°  Détermination de È . — E est déterminé par une mesure 
d’indice de brome.

Dans un flacon de ioocni> bouché à l’émeri, on met io cml 
d’une solution aqueuse à 20 pour 100 d’acide sulfurique 
à 66° et 5cniî de l’essence étudiée. On ajoute ensuite, avec 
une burette graduée, une solution de bromure et de bromate 
de potassium ayant la composition suivante :

B rom u re de p ota ssiu m ................ 9 ^ , 9 1 7

B rom a te de p o ta ssiu m ................ ■ 2 ® ,7 8 3

E a u . . . . ..................................... .. iooOcmS

jusqu’à ce qu’une légère coloration persiste après agitation 
énergique de cinq minutes. Si n est le nombre de centimètres 
cubèæ&iÉ la solution de bromure et de bromate ajoutés :

(Dans le calcul, on a pris pour densité de 
l’ëssence D =  0,700.)

Ayant E, on en déduit T' si l'on connaît T. L’analyse se 
ramène, en somme, à la mesure de T et T".

20 Détermination de T. —· On se sert d ’un tube à essai 
fermé par un bon bouchon bien étanche, muni d’un thermo
mètre (o°-8o°) à réservoir fin permettant d’évaluer une 
élévation de température de o°,x à o°,2 .

On place dans ce tube i cm3 d’aniline pure et l’on ajoute 
peu à peu l ’essence à examiner au moyen d’une pipette 
de i ·™3 graduée en dixièmes. Après addition de quelques 
dixièmes de centimètre cube d’essence, on chauffe le tube 
en le plongeant dans un bain-marie constitué par exemple
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par un vase de Bohême rempli d’eau et l’on agite le tube à 
essai et son contenu jusqu’à obtenir une solution homogène.

On éloigne alors le feu et on laisse refroidir le bain à une 
température t, indiquée par le thermomètre; un trouble

• Vf... '¿¿fl

T.C.D
du. C(jcloh»Xa*i

»"“rr·.. iJ & u re tn  t ’aa'ê

très net se produit brusquement dans le tube : t, est la tempé
rature de saturation (1) correspondant à la concentration Ct 
d’essence (quantité d’essence contenue dans ioo parties du

(*) Certains auteurs appellent t t la température de trouble 
relative à la concentration C,.
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mélange aniline-essence). On ajoute alors de l’essence par 
fractions de T'- de centimètre cube et l’on détermine comme 
■ci-dessus les températures t,, t3, ... correspondant aux concen
trations C2, C3, .... C„.

A condition que le pourcentage initial d’essence Ci soit 
assez faible, les températures £,, t.lt ... vont d’abord en 
croissant, passent par un maximum, puis décroissent. On 
construit une courbe en portant les concentrations en 
abscisses et les températures en ordonnées (fig. 46) (J). 
Cette courbe présente un maximum; la température corres
pondant à ce maximum est la température critique de disso
lution (T.C.D.), par rapport à l ’aniline, de l’essence étudiée. 
Cette température critique se présente généralement avec 
i mî d’aniline pour i cm3,2 à i cm’,3 d’essence.

Plus la teneur en carbures aromatiques est grande, plus la 
proportion d’essence qui correspond à la température 
critique diminue.

Remarque. —· Si l ’essence est riche en produits volatils 
passant avant 6o°, il faut opérer- en tube scellé pour éviter 
des erreurs provenant de la vaporisation des parties les 
plus volatiles dans le grand espace libre du tube à essai.

Ces tubes scellés seront faits au moyen de tubes à courber 
ordinaires de 6mm à 8mm de diamètre intérieur. On en coupe 
une longueur d’une quinzaine de centimètres, on ferme à 
la lampe à une extrémité, on étire vers le milieu de la lon
gueur et l’on introduit au moyen d’un entonnoir effilé l’aniline 
et l’essence, puis on ferme l’étirure. On suspend ces tubes 
scellés dans le bain-marie comme le représente la figure 47.

A et R sont deux bagues de caoutchouc dans lesquelles 
passent deux ficelles. L’une est fixée à la baguette T main
tenue par un support, l ’autre passe librement sur cette 
baguette. Pour agiter le contenu du tube, on le relève et on

(·) A titre d’exemple, nous reproduisons la courbe qui a 
servi à déterminer la température critique avec l’aniline d’un 
échantillon de cyclohexane impur.
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l’abaisse alternativement par traction cle la ficelle libre. Si 
la masse d’eau du bain est assez grande, si le chauffage est 
bien conduit et si elle est convenablement agitée, sa tempe-

1

•'‘S- iT·

rature donnée par un thermomètre est celle de l’intérieur 
du tube à o°,i ou o°,2  près.

Les tubes à essais ou les tubes scellés devront être parfaite
ment secs.

3° Détermination de T". — Elle se fait comme celle de T, 
après enlèvement par nitration des carbures éthyléniques 
et aromatiques.

Élimination par nilration des carbures aromatiques. — 
Dans un flacon bouché à l’émeri de 150 à 200™3, on introduit 
environ 50'-™’' d’essence; on ajoute peu à peu un mélange 
sulfonitrique froid constitué par dix parties (en poids)
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â'acide sulfurique concentré (à 90 pour 100) et trois parties 
(en poids) d’acide nitrique fumant (à 89 pour 100). Après 
chaque addition, du mélange acide, on agite le flacon en 
le maintenant dans un courant d’eau froide et l’on soulève 
fréquemment le bouchon pour éviter une surpression.

L’essence est décantée, puis on réitère, en évitant tout 
réchauffement notable, le traitement avec du mélange 
sulfonitrique frais jusqu’à ce que l’acide décanté ne trouble 
plus l’eau glacée. Après nitration, l ’essence est soumise au 
traitement suivant : agitation avec son volume d’acide 
sulfurique qui dissout les produits nitreux et la petite quan
tité de dinitrocarbures restés en solution; cette opération 
sera répétée deux ou trois fois.

Les décantations et agitations devront se faire à froid et 
dans des entonnoirs d’une capacité aussi faible que possible 
pour éviter les pertes de produits volatils de l’essence.

Note sur l'aniline. — L’aniline destinée à ces essais doit 
être pure et sèche. L’aniline commerciale de bonne qualité 
sera séchée sur du carbonate de potasse sec, puis distillée 
dans un appareil tout en verre (on ne recueillera qu’après 
élimination complète de l ’eau). On la conservera à l’obscu
rité dans un flacon entouré de papier noir fermé par un bon 
bouchon bien étanche muni d’une pipette de 1 à 2 œî> divisée 
en dixièmes de centimètre cube. L’extrémité libre de cette 
pipette sera maintenue bouchée. Avec ces précautions, 
l ’aniline ne s’altère que très lentement et sa T.C.D. avec un 
liquide fixe étalon ne varie que de quelques dixièmes de 
degré en quelques semaines. Il faudra en tout cas faire des 
étalonnages fréquents, soit avec du cyclohexane chimique
ment pur dont la T.C.D. avec l’aniline pure est 3 10, soit 
avec un étalon secondaire constitué par une fraction d’essence 
peu volatile dont la T.C.D. aura été une fois pour toutes 
comparée avec celle du cyclohexane pur au moyen d’une 
aniline déterminée. Soit 9 la T.C.D. de cet étalon secondaire 
avec l ’aniline pure.
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Si à un moment donné l ’aniline donne, avec le cyclo
hexane, une T.C.D. de 3 10 +  a, ou avec l ’étalon secondaire 
une T.C.D. de 0 -f- a, les températures T et T" indiquées 
dans les expressions précédentes seront les températures 
lues diminuées de a.

Inutile de dire que les thermomètres employés devront 
être vérifiés au préalable et que la correction du o° devra 
être faite si elle dépasse o°,i.

Origine du coefficient de correction relatif aux carbures 
éthyléniques. — Pour déterminer la teneur en carbures aro
matiques d’une essence, on prend avant et après nitration 
les températures critiques de dissolution de cette essence, 
soit T, et T.> (T, >  T,). La teneur en carbures aromatiques 
est proportionnelle à la différence T2 — T,. On obtient le 
pourcentage en multipliant l ’élévation de T.C.D. par 1 ,18 .

Cette façon de procéder n’est applicable que dans le cas 
où l’essence ne contient pas de carbures éthyléniques, car 
ceux-ci seraient éliminés au moment de la nitration et, par 
suite, les résultats obtenus seraient trop forts. Il y  a donc 
lieu d’apporter une correction : l’expérience a prouvé qu’on 
pouvait déterminer la teneur d’une essence en carbures 
éthyléniques, calculée en amylène, en multipliant par 2,5 la 
différence de température critique t-, —-T,.

Ti étant la T.C.D. de l’essence contenant les carbures 
éthyléniques ;

¿2 étant la T.C.D. de l’essence privée des carbures éthylé
niques.

Si l’on désigne par E le pourcentage des carbures éthylé
niques, on a

E =  2 , 5  (i2— Tt),
d’où

t-i—  T i=  0,4 E;

telle est la variation de T.C.D. due aux carbures éthylé
niques. Si donc on a pu déterminer, au préalable, la teneur E

15AUBERT
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en carbures éthyléniques d’une essence, il sera possible, en 
diminuant de 0,4 E la variation de T.C.D. avant et après 
nitration, de déterminer exactement la teneur en carbures 
aromatiques.

Il en résulte que la teneur en aromatiques, ainsi que nous 
l’avons indiqué plus haut, sera

Ar =  (T2— T't ) 1,18,

T, étant la T.C.D. après nitration et T't =  Tt +  0,4 E étant 
la T.C.D. corrigée des éthyléniques.

Détermination de la teneur en carbures éthyléniques calculée 
en amylène. — La teneur en carbures éthyléniques peut se 
déterminer, comme nous l’avons indiqué, en prenant l’indice 
de brome de l’essence (1).

Le principe de la méthode est le suivant : on prépare une 
solution contenant 8me de brome par centimètre cube.

Or, d’après la réaction

5 K Br -t- Br O3 K -t- 3 SO4 H2 =  3 SO* K2-l·- 3 H2 O -t- Br6
595s 167» 480»

on voit que cette condition sera réalisée en prenant par 
litre 98, 917 de K Br et 2«, 783 de Br O3 K.

On met dans un flacon bouché à l’émeri io™13 d’une 
solution à 20 pour 100 d’acide sulfurique et 50113 d’essence 
(la densité de l’essence pourra être prise égale à o, 7, ce qui 
est sensiblement vrai surtout quand on opère sur une essence 
extra) ; avec une burette graduée on verse la solution de 
bromure et de bromate jusqu’à ce qu’on obtienne après 
agitation énergique de cinq minutes une coloration persis
tante.

Soit n le nombre de centimètres cubes de la solution de

{') V oir F r a n c k , C. Blatt, t. I ,  1901, p . 1252. — R o u t a l a , 
Ib id ., t. II, 1912, p. 638.
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bromure-bromate employée pour qu’une légère coloration 
persiste; on a

En effet, 160* de brome sont absorbés par 70s d’amylène 
et, par suite, n centimètres cubes de la solution sont absorbés 
par

70 X 0,008/1 0,007n
160 2

Or, cette quantité d’amylène est contenue dans y0“3 ou
3g, 5 d’essence f1) ; d’où, pour la teneur E correspondant 
à ïoo" d’essence,

0,007 71 ^ 100 11
*2 X 3 . 5  1 o

Précision des résultats obtenus par la méthode des tempé
ratures critiques de dissolution. — En tenant compte des 
détails opératoires indiqués ci-dessus, on peut estimer les 
aromatiques d’une essence avec une erreur relative infé
rieure à 3 ou 4 pour 100 et les cycliques saturés avec une 
erreur relative de 5 pour 100 environ.

En terminant nous donnons ci-dessous, à titre d’exemple, 
la composition chimique, déterminée par la T.C.D., de trois 
essences d’origines différentes

Pour 100.

E. Ar. c . Ac.

Essence d 'A m é r iq u e .· . . 2î 7 ! io , 2 6 65,2.3
» d ’A lg é r ie ............. 7 , 0 8 9 .5 * * » , « ï
» a lle m a n d e ........... 8 >7 4 ' , 3 >0

Remarque. — La méthode qui vient d’être exposée donne

(') Il est important de remarquer qu’il n’est pas nécessaire 
que E soit déterminé avec une grande précision puisqu’il n’in
tervient qu’à titre de correction.

Si la densité est 0,7 ±  8, la formule devient 1 n ; ·7 ±  108
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les pourcentages en carbures d’hydrogène groupés sous les 
noms génériques des différentes séries, mais on peut, si on 
le désire, pousser plus loin l’analyse et séparer les carbures 
d’une même série. Le mécanisme de la méthode complète 
de MM. Simon et Chavanne nous apparaîtra dans toute sa 
clarté lorsque nous aurons indiqué comment ces auteurs sont 
parvenus aux formules

( r i

( 2 )

Ar =  (T"-t- o , 2  —  T';  X  i , 18,

72 — (T*-t-o,a) .C =  --------------— ~— (100 — Ar — E)
7 2 - 8 9 , 3

et comment ils les ont généralisées.
Si l’on suppose, ce qui est d’ailleurs très sensiblement 

vérifié par l’expérience, que pour une essence débarrassée 
des éthyléniques la différence (T" — T') des températures 
critiques de dissolution avant et après nitration est propor
tionnelle à la teneur en aromatiques, on est conduit à poser
( 3 ) A r  ( T "  —  T ' )  X  1 . 1 S ( i ) ,

où 1 , 1 8  est un coefficient moyen, les nombres déterminés 
expérimentalement et qui correspondent au benzène, au 
toluène et aux xylènes étant respectivement 1 ,1 3 , 1 , 1 9  
et 1 ,24 .

D'autre part, comme il reste toujours après nitration 
une petite quantité de carbures nitrés en solution dans 
l’essence et dont il faut tenir compte, il convient de rem
placer T" par T" +  0 ,2 .

Du fait de cette correction, les relations (3) et (1 ) 
deviennent identiques. Pour montrer l’origine de la for
mule (2), examinons d’abord le cas d’une essence ne contè- 
nant pas de carbures aromatiques.

Soient alors :

C) Cette formule n’est applicable qu’au cas où la teneur en 
aromatiques ne dépasse pas T5  à  2 0  pour 1 0 0 .
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(Ox) l a  T.C.D. moyenne de l’ensemble des acycliques 
saturés ;

(O,:),,, la T.C.D. moyenne de l’ensemble des cycliques 
saturés ;

T" la T.C.D. de l’essence considérée.

Si la chute de T.C.D. est encore, dans ce cas, proportion
nelle à la teneur centésimale Ci en carbures cycliques saturés, 
on a
( 4 ) C, o o  ( O a ' U - ’T

( 6 a )  m —  ( 6 c ) / n

Revenons maintenant au cas d’une essence contenant 
E pour 10 0  de carbures éthyléniques, Ar pour 10 0  de car
bures aromatiques, dire que sa T.C.D. est T" après nitra
tion, cela signifie que le poids de cycliques saturés contenu 
dans (100  — Ar — E) grammes de l’essence nitrée ou 
dans ioos de l’essence initiale est

C =  itL(ioo — Ar— E),
100

ce qui peut s’écrire, en vertu de (4),

( 5 ) C (6a) ; , . - t  
( O a ) » i —  ( 0 C M

(100 — Ar — E).

Tableau XXIX.

Carbures.

Carbures acycliques saturés :

T. C. l>. 
avec l’anilinc

Isopentane CH3— CH’- — CH (CH3
0

77
Pentane CH3 — (CH2)2 — CH2 — Cl l3. 7 ·'·
Isohexane CH3— (CH3)3— CH(CH*)*.. 7 3 , «
Hexane CH3— (CH2)3 — CH3— CH3. <>‘J.
Isoheptane CH3— (CH2)3— CH(CH3)2.. • 72,8
Heptane CH3 — (CH3)4— CH2— CH3. 70
Isooctane CH3— (CH*)3— CH(CH3)2.. 7 4
Octane CH3— (CH2)3 — CH2 -  CH3. 72
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T ableau XXIX ( s u i t e ) .  

Carbures.
T. C. t>. 

avec l’aniline.

Carbures cycliques saturés : 6t.
Cyclopenlane C5H10................. 18
Méthylcyclopentane C5H9— CH3 ___ 35
Cyclohexane C8 H12.................. 3 1
Diméthylcyclopentane]i3 CSH8(CH3)2___ 45
Méthylcyclohexane C6 H11 (CH3)....... 4 '
DiméthylcycIohexane)i3 C6 H10 (CH3)2 . . . 4<>

Carbures aromatiques :
Benzène C5H6............ j Ces carbures sont
Toluène C6H»— CH3. . . .  entièrement miscibles 
Xylènes C6ID— (Cil3)2.. ! à l’aniline.

L’examen du Tableau X XIX montre que les valeurs qu’il 
convient d’adopter pour (0A),„ et (5,;) s o n t  respectivement 
72 et 40.

(5) devient, avec ce choix des constantes,
-a _  rr'

(6) C =  ------ f— (100— Ar — E).72 — 40

Du fait que la règle d’additivité (1) ne s’applique pas 
exactement, MM. Simon et Chavanne ont été amenés à 
substituer, au nombre 40, le facteur 39,5 et comme, d’autre 
part, pour la raison déjà donnée plus haut, T" doit être 
remplacée par T" +  0,2 .

(6) devient, en tenant compte de ces corrections,

C = 72 ~ (T " + Q .2 )  
7'·* — 39 , 5

(100 — Ar — E),

on retrouve ainsi la formule (2).

C) On constate en effet un léger écart entre la T.C.D. observée 
expérimentalement sur un mélange synthétique et la T.C.D. 
calculée par la règle des mélanges.
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A n a lyse  com p lète  d’ une essence de pétrole passant en dessous
de 15 0 “.

i° Détermination des carbures aromatiques. —- L’essence 
est fractionnée, les diverses fractions sont réparties d’après 
l’intervalle de températures dans lequel elles ont distillé en 
trois groupes, chacun d’eux ne renfermant qu’un seul 
carbure aromatique (benzène, toluène ou xylènes).

Pour le premier groupe, on détermine la T.C.D. (T’) avec 
l’aniline de chaque fraction; on élimine par nitration le car
bure aromatique et l’on réitère la mesure de T.C.D. (T"). 
La variation de T.C.D. permet, d'après la formule
(7) Ar =  A-(T"-t-o,i — T')

de calculer la proportion de benzène contenue dans la frac
tion considérée. On fait ensuite la somme des résultats 
obtenus pour le premier groupe, on a ainsi la teneur globale 
de l’essence en benzène.

Pour avoir le toluène et les xylènes, on recommence la 
même opération sur les deuxième et troisième groupes. 
Dans la formule (7 ), il convient de prendre le coefficient k 
qui correspond au carbure aromatique envisagé, c’est- 
à-dire 1 , 1 3  pour le benzène, 1 , 1 9  pour le toluène et 1 ,2 4  pour 
les xylènes.

20 Détermination des carbures cycliques saturés. — Les 
fractions débarrassées par nitration des carbures aromatiques 
sont soumises à un second tour de fractionnement conduit 
méthodiquement, de manière que chaque fraction ne 
renferme qu’un seul carbure cyclique saturé, ce carbure 
pouvant, bien entendu, se trouver disséminé dans plusieurs 
fractions consécutives.

Chacune des fractions est donc constituée par le mélange 
d ’un carbure cyclique avec m m  ou deux carbures acycliques, 
mélange auquel s’applique l’additivité des T.C.D.
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Si les frontières de fractionnement sont judicieusement 
choisies (et cela une fois pour toutes), la valeur d'A, relative 
aux carbures acycliques supposés seuls dans une fraction 
déterminée peut se déduire des données du Tableau XXIX.

Il suffit pour cela de tenir compte de l’intervalle de distil
lation (1). D’autre part cette fraction ne contenant qu’un 
seul carbure cyclique saturé, dc est connue (Tableau XXIX) ; 
on peut donc, si l’on détermine la T.C.D. T" du mélange, 
calculer par application de la formule

la teneur centésimale du carbure cyclique dans chacune des 
fractions où il peut se trouver. Un calcul simple détermine 
la teneur globale. La précision du résultat dépend de la 
perfection avec laquelle est réalisée la séparation par distil
lation fractionnée des divers carbures cycliques saturés.

Voici d’après MM. Simon et Chavanne les intervalles de 
distillation que l’on peut adopter (Tableau XXX).

Ç) Voir page 233 le calcul de 0Â.
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T ableau XXX.

Carbures dont le point d’ébullition 
se trouve dans l’ intervalle considéré. -------- T. C. H.

de —
distillation. Carbures acycliques. Carbures cycliques- « A -

O O O

28 -  43 Pentane ( 36°) 72,2
43 -  5a Cyclopentane ( 49°.5 ) 72.,8
52· - 57 7 3 ,3
5“ -  6r 7 5 ,6

(ii -  64 Isohexane (62°) 7 3 ,4
<>4 -6 7 ,5 71 ,1
(>7,5- 70,5 Hexane (69°) 69 . O
7 0 ,5- 7 3 ,5 Méihylcyclopentane ( 72”) ('9 ,6
73,5- 75 70,0

75 -  7 9 , 3 7° , i
79,3- 82,3 Cyclohexane (8o°, 8) 7 · , '
8 2 , 3-  8 5 ,3 7 1 ,·>

8 5 ,3-  8 8 ,3 72,1
8 8 ,3-  94 Isoheptane (9On-9i0) Diméthvlcyclopentanei.3 (91<>,ô) 72,6
94 -  9 6 ,5 7 0  1

96,5- 97,5 JO . >
9 7 ,3-  99 Heptane (980-99°) 7<J
99 -102,5 Méthylcyclohexane (ioo“,4) 70.6

102,0-109,5

109,5-115 7 3 ,9.
n 5 -119 Isooclane (1160) 73,8
119 - i 3o Octane (t25“, 8 ) Diméthylcyclohexane13 (121·,5) 72,2

Calcul de 8'x. — Étant donnés deux axes de coordonnées 
rectangulaires, marquons les points ayant pour abscisses 
les températures d’ébullition des carbures acycliques du 
tableau XXIX  et pour ordonnées les T.C.D. dans l’ani-
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234 CHAPITRE VI.

l ’aniline de ces mêmes carbures et joignons chacun des points
ainsi obtenus au suivant (fig. 48).

Soient alors t  et i '  les températures limites relatives à un 
certain intervalle de distillation, est l’ordonnée du point
de la ligne brisée dont l’abscisse a pour valeur * + --· ·

Application de la méthode précédente à une essence. — Nous 
donnons ci-après à  titre d’exemple les tableaux empruntés 
au travail de MM. Simon et Chavanne, relatif à une essence 
de Perse épurée.
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Io Détermination des carbures benzéniques.

T ab le au  X X X I .

HUMERO
des

fractions.

LIMITES
du

fractionnement.

POIDS
(g···)

r. c. d .  ( d  

Nitr

avant.

ICO R ICS r .}.

ation

après.

DIF
FÉRENCE

de
T. C. D.

POIDS
des

aromatiques.
(g«*·)

POIDS
(Ve)·

1 [¡Avant 28o 5 75
0 28 -  43 3 3 , 5 7 2 , 2
3 43 -  52 7 >5 7 2 , 7
4 5 2 -  s7 11,5 6 9 ,2 7 0 ,8 1 , 6

5 ■ n -  64 28 ,0 G5,5 6 8 ,9 3 , 4

6 64 -  69 66 ,5 5 9 ,2 6 5 , i 5 , 9
7 69 -  7r> 1 6 , 5 5 2 , 7 Go ,4 7 . 7 10,32
8 7 5 -  79-8 2 2 , 5 52,4 58,2 5 , 8
9 79 8 -  84 ■ 7 ,5 5 4 , 5 5g, 2 4 .7

10 84 -  89 46 ,5 56,7 5 9 ,6 2 . 9

11 89 -  94 i 8 ,5 5 6 , 7, 6 1 ,3 4 , 6

12 94 -  99 8 0 ,5 53,6 6 1 , 9 8 , 3 T olu è ne
13 99 - 1 0 4 85 , 5 4 7 , ’ 6 1 , s 1 4 , 1 ( > , ' 9 ) 4 . 1
14 io4 —1 OC) 35,5 4 4 . · 62 1 7 19 41.1
15 109 - 1 I 4 38 5o ,6 64,2 1 3 ,6

16 ■■4 - 1 2 0 65,5 58 , i 66,4 8 . 3

17 120 - 1 2 8 9 ' ,  5 5 7 , 2 6 7 , 2 10 ,0

18 . 2 8 - i 35 57 ,5 45,7 6 7 , 5 2 1 , 8 X y lè n c s
19 135 - I ^ o 46 4 5 , 3 6 8 , 1 2 2 , 8 (> ,24 ) 5 ,8
20 1 ',0 - . 4 3 3 i 5o,6 68 ,8 1 8 , 2 5 8 ,2
21 143 -* 4 9 39 57 6 9 ,:' 1 2 , 2

22 ■49 - i 55 3 i 58,6 6 J ,  3 1 0 , 7

23 i 55 - 1G0 28 54 7 \ 7 ° ,3 i 5 ,9
24 160 - 1 6 6 33 , 5 53,4 7 · ,4 >7,7 Car b u res
25 166 . 7 6 i o ,5 57>7 7 * ,9 >4,2 supérieurs 2 , 7 5

26 1 76 - 1 8 0 21 58,5 7 ’ - 4 >3 ,9 ( > , 3 )
27 180 - 1 9 0 17 5 9 ,0 7.3,1 i.3 ,6 27,5
28 au delà de 190° 19 6 4 , G 77 1 2 , 4

P (· ) ................ ioo3 PAr(5) . · 137.12 i 3 ,65

(t y Poids loi,il des différentes fractions.
(5 i Poids total des aromatiques.
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23G CH AP ITRE  VI.

Voici le calcul détaillé de la détermination du poids du
benzène dans le tableau précédent.

Numéro des Poids des aromatiques.
fractions. ( Benzène. )

4 ................... r ,5  X
f t ,5 g

0,208
IOO

i , i3 x 3 ,4  X
2 8

1 ,076IOO

( j .................. 1 , i3  x 5 , 9  x
66 ,5

4 ,4 33IOO

. r i3 X
>6,5

1 ,4 35IOO

8................. i , i3 X Ou OC X

22 ,5
IOO

= 1 ,474

9 ................. . i , |3 X 4 ,7  X
1 7 , 5
IOO

= 0 >929

10 . i i .3 V 2 ,9  x 46,5
0,762

2 X  IOO

io ,3'2

La fraction 10 intermédiaire est divisée en deux portions 
égales, l’une étant considérée comme ne contenant que du 
benzène, la seconde que du toluène.
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211 Détermination des carbures cycliques saturés.

Tablead X X X I I .

NOM lino LIMITES T. C. I>. POIDS DES CYCLIQUES
du POIDS POIDS

fractions. fractionnement. lg>·.) observée. K- partiels. (”/.)■Oc. totaux.

1 avant 28° 5 75 »
2 28 - 43, 33,5 72,3 72,2
3 43 - 52 7i5

18,0
72,7 72,8 ,8“ (·)4 5a - 57 70,8 73,3 o.S

5. 57 - 6i 1 1 ,7 69,3 7-5,6 o,9 1 .7 0,2

5, 61 64 8,8 69. 3 ?3.4 I .0
6 64 -  67,5 35.0 67,0 71 , ! 3,9
7 67,0- 70,0 24,° 64,4 89,0 35° (°) 3,2
8 70,5- 7.3,5 22,0 58, i 69,6 7,3
9. 73,5- 75 3,7 5i ,9 70 * >9 17,3 2, '
% 75 -  7!) >3 11,1 5i ,9 7°, 1 5,2

10 79,3- 82,3 9,° 54,1 7',· 3·° O 3,8
lta 82,3- 85,3 G,5 55,3 71,6 2,6 11,6 . r

11* 85,3- 88,3 6,5 55,3 4,o
12 88,3- 9't 44,3 62,2 72,6 35» <<) 16,7
13,. 9Í - 9ß.5 39,3 63,o 715 * · ,9 3-2,6
13* 96,5- 97,5 15,7 63,o 70.5 4»114
15

97 »■>“ 99 
99 - 102,5

29.0
23.0

6o,5
58,o

70
70,6 4»° (5) 9i5

9*7
16. 102,5- 109,5 24,0 „61 ,5 7,,8 8,0 3i,3 3,8

16* 109,5- 1i5 2 3,0 65,2 ,3,2 7,517 i i5 -119 44,« 67,5 7-5,8 49" (6) 11,2
18 119 -i3o 87.0 66,5 “2.2 2 1,3 4o,0 4,9
19 13o - I '|0 42,0 67,3
20 i4o —i5a 64,5 69,3
21 i5a -167 46,5 7°, 3
22 Au delà de 167o a3,5 73,6

p, poids total des distillais. 70815,2 Pü, poids total des cycliques. .34*, 4 l6, '|

(’ } Cyclopcnianc. (5) Mcthjlcyclopenlanc. ( *i Cjclohcxanc thvlcyclohexane. (6) Diuiéthylcyclohcxane. . ) Dîmélhylcyrlorentane. (*) Me-
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238 CHAPITRE VI.

Les nombres de la dernière colonne (pour ioo) s’obtiennent 
en multipliant les nombres de l’avant-dernière colonne par
le rapport (ioo3 — 1 3 7 , 1 ) x 100 

7 0 8 , 2  x ioo3

Composition chimique de quelques essences. — Les résultats 
suivants sont relatifs à des essences de Perse, de Sumatra 
et de Bornéo. L’essence de Bornéo était distillée à Port- 
Saint-Louis du Rhône qui en retirait les carbures aroma
tiques. Les diverses fractions sont désignées par les lettres D, 
à D s et E, à E 3; les résultats relatifs aux essences de Perse 
sont renfermés dans les colonnes désignées par les lettres P, 
(essence extra) et P2 (essence épurée). La composition de 
l ’essence de Sumatra est indiquée dans la colonne S.
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CH AP ITRE  VI.240

Recherche des impuretés : a. Eau. — On recherche l ’eau 
à l’aide du sulfate de cuivre anhydre.

b. Huiles. — On immerge en partie dans l’essence un 
carré de papier encollé à la gélatine, on l’en retire et on le 
laisse sécher. Si lorsque l’essence est évaporée le papier ne 
présente aucune tache, on conclut à l’absence d’huile de 
schiste ou de toute autre huile.

Acidité. — On prépare une liqueur alcaline en 
dissolvant 0", 2 de phénol-phtaléine dans 5e1“3 d’alcool 
à 900 neutralisé. On ajoute ensuite 5oocm3 d’eau distillée 
et l’on fait virer la liqueur au rouge par addition de -¡% de 
centimètre cube de liqueur de soude normale. Pour véri
fier l ’absence de composés acides dans l’essence, on intro
duit s™3 de celle-ci dans un tube à essai et l’on ajoute 5cm3 
de la solution précédente, on agite un instant, la liqueur 
alcaline doit rester rouge. '

Dosage du soufre. —  Une méthode rapide et précise a été 
indiquée par Berthelot (1). Elle consiste à brûler la matière 
organique sulfurée dans l’oxygène comprimé à 25atm au 
sein de la bombe calorimétrique et en présence de io cm* d’eau. 
Après la combustion, on ouvre la bombe, on recueille l’eau 
qu’elle renferme et on lave l’intérieur de la capacité à plu
sieurs reprises : la liqueur ne renferme, en général, pas autre 
chose que de l’acide sulfurique et quelques traces d’acide 
azotique. On la précipite par le chlorure de baryum; le 
sulfate de baryte est récolté et pesé avec les précautions 
ordinaires.

Si la combustion est incomplète, on en est averti aussitôt 
par l’odeur d’acide sulfureux, dans les gaz qui se dégagent 
au moment où l’on desserre le robinet de la bombe; ou 
mieux, par l’action de la liqueur intérieure sur une solu
tion d’iode. On recommence alors la combustion, en ajoutant

(') B erth elo t, A nd ré  et Matignon, C. R. Acad. Sc., 
t. 1 1 1 , 1890, p. 6.
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ESSENCES. 34
à la matière son poids, ou la moitié de son poids de camphre 
suivant les cas.

Le pouvoir calorifique à volume constant et la teneur en 
soufre se déterminent donc en une seule opération. Si l’on se 
reporte à la formule qui fait connaître le pouvoir calorifique 
(p. 126), on voit qu’il est nécessaire pour le calculer de con
naître la masse d’acide sulfurique formée pendant la combus
tion. Cette méthode est générale et s’applique à tous les com
bustibles.

Lorsqu’on ne dispose pas d’une bombe ou si l’on veut ne 
mesurer que la teneur en soufre, on peut employer la méthode 
indiquée dans le cahier des charges, relatif à la fourniture de 
l’essence minérale à l’aéronautique.

La méthode se ramène en principe à la combustion, en 
présence d’air, d’une certaine quantité de combustible 
dont on détermine le poids, par pesée, avant et après com
bustion, de la lampe qui contient le produit que l ’on examine.

Les gaz produits par la combustion et aspirés par une 
trompe, traversent une solution d’hypobromite de potas
sium ou de sodium où ils abandonnent leur soufre sous forme 
de sulfate de potassium ou de sodium.

La lampe qui sert aux expériences est une lampe commer
ciale dite « Pigeon » à réservoir petit modèle (forme basse) ; 
sur ce réservoir est adapté un bec complet de lampe Pigeon 
grand modèle ; cette substitution est faite parce que ce bec 
est beaucoup plus haut, la flamme étant ainsi plus éloignée 
du réservoir, celui-ci s’échauffe moins. Le réservoir est com
plètement vidé des matières absorbantes qu’il contient. On 
peut donc facilement le nettoyer pour un nouvel essai. La 
mèche est celle qui est livrée avec la lampe. Elle est cylin
drique, tressée ; il est facile de la sortir, de la sécher d’abord 
au papier buvard, ensuite à une douce chaleur. A titre indi
catif, la tare de la lampe complète, vide d’essence, est de 
n o s  environ.

En service, la flamme doit être assez haute : 20mm à 25mm. 
On arrive ainsi à brûler 10s d’essence en 3 heures.

l6AUBERT
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C H APITRE VI.■24a
Le tube qui sert de verre de lampe est pris sur un tube à 

combustion de bonne qualité ; son diamètre est d’environ I3mm. 
Il est recourbé deux fois et effilé un peu à l ’extrémité opposée 
à la lampe, de manière à pouvoir être introduit dans un 
bouchon de liège. L’autre extrémité du tubs est légèrement

évasée de manière à embrasser la partie supérieure du bec 
comme il est indiqué sur la figure. L’air a donc accès à la 
flamme par une couronne annulaire de 2mm à 3mm entourant 
le bec (fit*. 49).

La longueur développée du tube est de 25«™ à 30cm.
La flamme une fois réglée, après 10 minutes environ de 

combustion reste à une hauteur fixe et ne demande plus de 
surveillance si la trompe d’aspiration marche régulièrement.

La solution absorbante est faite en dissolvant 50" de soude 
ou de potasse dans un litre d’eau. A 20cœ3 de cette solution
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on ajoute quelques gouttes de brome et l ’on agite jusqu’à 
dissolution et faible coloration. Ces 20c,":’ de lessive absor
bante sont versés sur les perles de verre dans le tube à absorp
tion. Celui-ci peut avoir la forme indiquée. Pour éviter les 
entraînements par projection et mousse, il est bon que la 
partie supérieure du tube à absorption soit renflée.

On évite de façon parfaite les vacillements de la flamme 
causés par les soubresauts de la colonne liquide en étran
glant l’espace par lequel arrivent les gaz brûlés. On y  arrive, 
par exemple, comme il est représenté, en introduisant dans 
le tube un morceau de baguette de verre que l ’on a effilé à 
une extrémité et dont on a travaillé l’autre en une tête plate.

Les pesées de la lampe doivent être faites immédiatement 
avant et après la combustion. Il est illusoire de dépasser 
l ’approximation du centigramme.

L’opération terminée, on fait couler la lessive; on 
verse dans le tube 20cm3 d’eau distillée, on lave le tube 
d’amenée des gaz et les perles en faisant barboter de l’air; 
on vide et l’on recommence trois fois ce lavage.

Les eaux de lavage sont réunies à la lessive et l’on dose 
par transformation en sulfate de baryum suivant la méthode 
ordinaire, le sulfate alcalin obtenu.

Les résultats trouvés sont trop faibles d’environ 4 pour 100· 
du poids de soufre réel.

Qualités d'une bonne essence. — Les essences employées 
par l’aviation, jusqu’en 19 17 , ayant provoqué un certain 
nombre d’accidents (échauffement anormal des soupapes, 
fusion partielle des pistons d’aluminium), des essais au 
banc et en vol furent entrepris, à la demande des construc
teurs de moteurs, par le Service technique de l’Aéronau
tique j1), en vue de déterminer les conditions auxquelles 
devaient satisfaire une bonne essence pour assurer :

i° Une carburation uniforme dans les moteurs multi- 
cylindriques ;

(■) Ces essais, effectués en collaboration avec la Société 
Lorraine-Diétrich, durèrent de juin à décembre 1917.
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2° Une bonne tenue du moteur.

Les essais portèrent sur douze essences différant soit 
par leur origine (Amérique, Bornéo, Sumatra), soit par 
leurs propriétés physico-chimiques (densité, courbe de distil
lation, etc.).

Les trois caractéristiques sur lesquelles se fixèrent l’atten
tion furent :

Le pouvoir calorifique ;
La volatilité, définie par les températures initiale h et 

finale t.£ de distillation;
L’homogénéité, celle-ci étant considérée comme d’autant 

plus grande que l’intervalle t.,— f, est plus petit.

Il résulte de l’ensemble des expériences que si la chaleur de 
combustion d’une essence, conformément à ce que fait pré
voir le calcul du pouvoir calorifique de la cylindrée (p. 133) 
n’est qu’un facteur d’ordre secondaire au point de vue de 
son utilisation, le rôle important revient aux deux autres 
caractéristiques et il est assez facile de s’en expliquer les 
raisons.

Plus l’essence est volatile, moins le mélange gazeux 
renferme de gouttelettes, la combustion est de ce fait plus 
complète et il ne se forme pas de dépôt charbonneux résul
tant du cracking d’une partie du liquide non vaporisé.

Cette meilleure utilisation du combustible liquide se 
traduit par une légère augmentation de puissance, ainsi 
qu’il apparaît sur le tableau suivant relatif aux essais 
effectués sur les essences de Bornéo D,, D2, D3, D4 pareille
ment homogènes.
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CHAPITRE  17 .2/f(j
La chaleur latente de vaporisation des carbures acycliques 

saturés diminue quand on s’élève dans la série (Tableau XI) 
et la température du mélange combustible, à la sortie du 
carburateur, est d’autant plus basse que l’essence est plus 
volatile (Tableau XXVIII). A un volume donné du mélange 
correspond une masse plus grande, le remplissage des

N o m b r e  d e  to u r s

Fig. 5o.

cylindres est facilité, le maximum de puissance croît et se 
déplace vers les vitesses élevées [fig. 50).

Le dépôt inévitable de gouttelettes dans les tuyauteries 
produit un fractionnement d’autant moins important que 
l’essence est plus homogène. Si les tuyauteries sont un peu 
longues, il est à craindre, lorsque la courbe de distillation 
de l’essence s’étend sur un grand intervalle de température, 
que les cylindres ne soient inégalement alimentés, d’où 
possibilités de coups de feu sur les pistons. M. Barbarou a 
nettement établi devant une commission du Comité des
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ESSENCES. 247
pétroles que la fusion des pistons peut être provoquée à 
volonté par l’emploi d’une essence non homogène.

Sur la figure 50 se trouvent tracées les courbes de puis
sance relatives à cinq essences (l) et, sur lesquelles il est 
possible de vérifier le rôle de la volatilité et de l’homogé
néité. Ces essences répondent aux caractéristiques suivantes :

T ablkau XXXV.

Fractionnement 
en vingtièmes.

Température Densité

Désignation Densité
de passage du à 15«

du dernier
du combustible. à 15". 1". 10*. 19·. vingtième.

Essence Aj (Amérique). . 0,716
0

66,3
0

82,2
0

140,0 o ,77 !
» C (Sumatra ) . . . „· ° ,  72 ! 64,5 79 l 3‘2 0,781
» D2 ( Bornéo), 0,765 76, 1 7<>,7 81,5 0,77!
» fi ( Amérique). . . o,6«)i 55,1 65,4 l 10 0,745
» F ( Amérique) . . . 0,708 70,0. 79 1 1 7 0,745

C’est en se basant sur les propriétés physico-chimiques 
des essences ayant donné les meilleurs résultats, non seule
ment au point de vue de la puissance mais aussi de la régu
larité et de la bonne tenue du moteur, qu’ont été fixées les 
caractéristiques des essences «extra d’aviation» (p. 252).

En plus de la volatilité et de l’homogénéité, la tendance à 
détoner d’un combustible constitue également un facteur 
primordial au point de vue de sa valeur pratique; il faut 
que, dans les conditions courantes d’emploi du carburant,

(') T .a chaleur latente de vaporisation de l’essence D2 qui 
ne contient que très peu de carbures acycliques saturés 
(tableau X X X III) est supérieure à celle des autres essences. 
Xæ maximum de puissance n’est pas encore atteint à 1700 tours; 
pour les autres essences, les maxima inférieurs au précé
dent sont compris entre 1550 et 1600 tours.
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l’onde explosive ne se produise pas, que le moteur ne cogne 
pas.

Ricardo 0  a étudié les conditions assez complexes d’appa
rition du régime explosif dans les cylindres. Elles dépendent, 
d ’une part, pour un combustible déterminé, de la vitesse de- 
rotation du moteur, de la température que peuvent atteindre 
les gaz et du taux de compression et, d’autre part, pour un 
moteur donné, de la nature du combustible.

Lorsque la vitesse de rotation est réduite, le mouvement 
des gaz à l’intérieur des cylindres est relativement lent, 
les tourbillons peu nombreux, l’inflammation se propage 
par tranches, comme dans les gaz au repos et, par suite de 
l’élévation de température, les couches gazeuses non encore 
allumées sont exposées à détoner.

La discontinuité qui accompagne l’onde explosive doit 
amener le gaz non brûlé à la température d’inflammation 
sans retard, l’onde explosive prendra naissance d’autant 
plus facilement que la température à l’intérieur des cylindres 
sera plus élevée.

C’est pour cette raison qu’il peut y avoir intérêt à utiliser 
un mélange riche qui, tout en élevant la pression moyenne, 
diminue la température de combustion (voir les courbes de 
la figure 3 2 ).

La pression, au moment de l’allumage, intervient aussi; 
on a vu que dans un mélange d’air et de vapeur de benzène, 
à la pression atmosphérique, l’onde explosive ne peut pas 
prendre naissance, tandis qu’elle se produit très bien, dans 
les mêmes conditions, avec l’éther ou l’alcool. Ici apparaît 
en même temps le rôle du combustible.

En utilisant un moteur à compression variable, Ricardo a 
déterminé, pour divers combustibles liquides, le taux de

0  R icardo, L ’in fluence de l’em ploi de com bustibles différents 
sur le fonctionnem ent des m oteurs à com bustion interne (Traduc
tion française dans la Technique autom obile et aérienne, 1912, 
n<» 113, 114 et 115).
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compression à partir desquels le régime détonant apparaît. 
Ses résultats sont résumés dans le Tableau XXXVI.

On voit que les hydrocarbures aromatiques sont ceux 
pour lesquels le régime explosif s’établit le plus difficile
ment. Dans le cas d’une essence, la compression à partir de 
laquelle le moteur commence à cogner (point de détona
tion) peut se calculer par la règle des mélanges, les propor
tions des différents constituants étant estimées en poids. 
Ainsi l’addition à 1’hexane de 40 pour 10 0  en poids de 
toluène élève le point de détonation exactement quatre fois 
plus que l’addition de 10  pour 10 0 .

Pour les carburants du groupe de la naphtaline, on ne 
possède que des données qualitatives; la tétraline détone
rait avec plus de facilité que le benzol et la décaline compte
rait parmi les hydrocarbures les plus détonants,

CON DITION S D E  R EC E TTE  D E S ESSEN CES EM PLO Y ÉE S 
P A R  L ’ A É R O N A U T IQ U E  FR A N Ç A ISE .

A. D é f i n i t i o n s  e t  p r o p r i é t é s . — Aspect. — L’essence 
pour moteurs d’aviation doit être incolore, limpide, même 
après agitation, et ne donner lieu à aucun dépôt.

Pureté. — Elle proviendra exclusivement de la distilla
tion du pétrole brut; elle sera exempte d’huile de benzol, 
d’huile de schiste, de composés sulfurés ou autres produits 
étrangers.

Elle doit être neutre : ne posséder ni réaction acide, ni 
réaction alcaline.

Les récipients dans lesquels elle sera livrée ne devront pas 
contenir d’eau et seront parfaitement étanches.

Poids spécifique. — Le poids spécifique mesuré à la tempé
rature t" sera ramené à la température de 1 5 0. On admettra 
comme coefficient spécifique moyen de dilatation : 0,0009.
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B .  E s s a i s  p h y s i c o - c h i m i q u e s . — L’essence sera analysée. 
L’examen portera :

i°  Sur l ’aspect;
2° Sur la pureté (absence d’huile, d’acide, d’eau et de 

composés sulfurés) ;
3° Sur la loi de distillation ;
4° Sur le poids spécifique de l ’essence et les différentes 

fractions obtenues à la distillation ;
5° Sur la constitution chimique sommaire de l ’essence (à 

titre d’indication).

E S S E N C E S  A M É R IC A IN E S .

Les essences américaines sont d’odeur douce. Elles se 
répartissent en trois catégories qui, au point de vue de la 
distillation, de l’homogénéité et des densités, doivent satis
faire aux conditions suivantes :

A. Essence moyenne d’aviation. — 1/40  au moins (du 
I er mai au I er novembre) et 3/40 au plus doivent passer avant 
6o°; 1/20  au moins (du I er novembre au I er mai) et 3/40 au 
plus doivent passer avant 6o°.

11/2 0  au moins doivent passer avant 105°.
19/20  au moins doivent passer avant 147°.
Densité moyenne inférieure à 0,728 à 15° C.
Densité du dernier 1/20  inférieure à 0,772 à 150 C.

B. Essence inter d’aviation. — 1/40  au moins (du I er mai 
au I er novembre) et 1/20  au moins (du I er novembre au 
I er mai) doivent passer avant 6o°.

11/20  au moins doivent passer avant ioo0.
19/20  au moins doivent passer avant 1250.
Densité du dernier 1/20  inférieure à 0,755 à 150 C.

C. Essence extra d’aviation. — 1/40  au moins (du I er mai 
au I er novembre) et 1/20  au moins (du I er novembre au 
I er mai) doivent passer avant 6o°.
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11/20  au moins doivent passer avant 950.
19/20 au moins doivent passer avant 120°.
Densité du dernier 1/20  inférieure à o, 750 à 15 0 C.

Remarque générale (applicable à toutes les catégories 
d’essences). — Les conditions ci-dessus énoncées sont limi
tatives. Il en résulte que toute essence présentée pour l’une 
des classes, et qui ne satisfait pas à tous les caractères de cette 
classe, est rejetée dans celle des catégories où la rangera sa 
caractéristique la plus défavorable.

Remarque. — A titre de comparaison, voici les caractéris
tiques d’une essence d'aviation employée par les Allemands 
pendant la guerre :

Densité à 150 : 0,70 1.
Température de distillation : du 1 /20, 530, 5 ; du 10/20, 

710, 7 ; du 19/20, 1060.
I

Densité à 150 du dernier 1 /20, 0.756.
L'intervalle de distillation est inférieur à celui des essences 

extra d’aviation.

Les essences employées à bord des Zeppelins correspon
daient à la catégorie inter d’aviation.
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PÉTROLES.

I

S ommaire : Propriétés générales. —  Étude de la solubilité 
des pétroles dans divers liquides purs et dans certains 
mélanges. —  Détermination de l ’origine d’un pétrole. —  
Distinction entre un pétrole brut et le mélange de produits 
raffinés et de résidus. —  Analyse d’un pétrole brut.

Dans ce Chapitre, nous nous occuperons du pétrole brut 
et de ses dérivés; résidus de distillation, mélanges de distil
lais et de mazout, ou encore distillais passant au dessus 
de 15 0 °.

Densité. — Si la fluidité du produit le permet, on utilise 
les procédés généraux (p. 7).

Dans le cas de pétrole brut ou de résidus de distillation 
très visqueux à la température ordinaire, les conditions 
d ’application des méthodes courantes doivent être plus ou 
moins modifiées.

a. A une masse m du produit dont on veut mesurer la 
densité x, on ajoute une masse ni' de benzène pur. Si l’on 
admet que le volume du mélange est égal à la somme des 
volumes des composants, il vient

( I )
m m' m -4-  tn' 
x  ~I_ 0' A ’

o' et A étant respectivement les masses spécifiques du 
benzène et du mélange. De l'égalité (I), on tire

m  6'
x  — A /n i'-h rn\S'— A)
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En choisissant convenablement m', la viscosité du mélange 

peut être rendue aussi faible que Ton veut et la mesure 
de à s’effectue sans difficulté.

p. Le procédé le plus commode et le plus expéditif est de 
généraliser, ainsi que l ’a indiqué M. Predescu, la méthode 
du flacon pour les solides.

Soient pi le poids d’un picnomètre vide, />., le poids du 
même picnomètre rempli d’eau distillée à 150. On vide le 
picnomètre, on le sèche, puis on dépose intérieurement 
contre la paroiune certaine quantité du produit.

On pèse de nouveau et soit pz le poids. On remplit le picno
mètre jusqu’au repère, avec de l ’eau distillée à 150, soit />v 
le poids de l’ensemble.

La densité d du produit est donnée par la formule

d = P z  — P 2_________

La densité des huiles brutes est assez variable; c’est ainsi 
que certains pétroles de Pensylvanie n’atteignent pas 0,770, 
tandis que par exemple ceux de Sunset (Californie) s’élèvent 
jusqu’à 1 ,05.

Coefficient de dilatation. — MM. Bearce et Peffer (') ont 
mesuré, pour un très grand nombre de produits pétrolifères 
américains, les densités à diverses températures o°, ro°, 
20°, 250, 30°, 40° et 500. Partant de leurs résultats, il est 
possible de calculer pour chacun des produits les coeffi
cients a et p de la formule

D ,=  D15 — a( / — i5 ) -t- P(/ — 15 )*

qui permet de passer de la densité D; mesurée à t° à la densité 
D15. à 150 a et p étant connus, on peut alors, portant D,., en 
abscisses, a et p en ordonnées, obtenir deux séries de points

(*) B e a r c e  and P e f f e r , Technologie P apers o f the B ureau  
o f Standards, n° 77  : D en sity  and thermal expansion  o f A m erican  
petroleum  oils.
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qui permettent de tracer deux courbes moyennes (fig■ 51)» 
d ’où l’on peut déduire les valeurs de oc et p correspondant à

une valeur donnée de D|3. Les valeurs moyennes de a et p 
sont indiquées dans le tableau suivant :
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T ableau XXXV11.

V a leu rs  m o y en n es  d e  cl e t  fi.

Densité Densité
15° C. a x  1 0 5. p x  1 0 ·. 15" C. a X  105. ? x l O ’ .

0 , 6 2 . .  . 1 0 2 —  i , C 0 , 7 9 . . . 74 — 0 , 1
o , 6 3 . . 1 0 0 —  i , 5 O OO O 7  2 0
0 , 6 4 . . . 98 - ' , 4 0 , 8 1 . . . 7 [ 0
o , 6 5 . . . 97 - r , 3 0 , 8 2 . .  . 7 0 - h o ,  I
0 , 6 6 . . . 95 —  1 , 2 o , 8 3 . . . 7 ° - hO, 2
0 , 6 7 . . . 94 —  1 , 2 o , 8 4 . . . 6 9 —hO , 3
0 , 6 8 . .  . 92 —  1 , 1

mCOO

6 8 -h.0 , 4
0 , 6 9 . .  . 9» —  1 0 , 8 6 . . . 6 7 - h o , 5
0 , 7 0 . . . «9 — 0 , 9 0 , 8 7 . . . 6 6 —h o , 6
0 , 7 1 . . . 8 7 — 0 , 8 0 , 8 8 . . . 6 6 - h o , 6
0 , 7 2 . . . 86 — o , 7 0 , 8 9 . . . 65 - f - o , 7
o l 7 3 . . . 84 — 0 , 6 0 , 9 0 . . . 65 -hO , 8
0 , 7 4 · · · 83 — o , 5 0 , 9 1 . . . 65 -*-0 , 9
0 , 7 3 . . . 8 ! — ° , 4 0 , 9 2 . . . 65 - h l
0 , 7 6  . . 8 0 —  0 , 4 0 , 9 3 . . . 64 - h l
0 , 7 7 . . . 78 — o , 3 0 , 9 4 . . . 64 - h l , l
0 , 7 8 . . . 76 — 0 , 2

Viscosité. — Les courbes (’ ) et la figure 52  font connaître 
la fluidité Barbey en fonction de la température pour un 
certain nombre de pétroles américains.

Une bonne pulvérisation· est obtenue dans les brûleurs 
lorsque la fluidité est de 82 Barbey correspondant à une 
viscosité de 6 Engler 25 Saybold (USA) et 25 Redwood 
Amirauté. Cette condition est obtenue vers 40° C. pour le 
Fuel Oil « A » utilisé dans la marine française pour le chauf
fage des chaudières.

(') Courbes dues à M. Denier, mécanicien principal de la 
marine.

AUBERT
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Pouvoir calorifique. — Le pouvoir calorifique, à volume 

constant, des diverses fractions diminue au fur et à mesure 
que la température d’ébullition s’élève. A titre d’exemple, 
nous donnons le tableau des chaleurs de combustion P) de 
diverses fractions d’un pétrole de Campina (Roumanie) de 
densité : D 13 =  0 ,8 6 7 1 .

T Mil. K au XXXVIII.

Intervalle Pouvoir calorifique
de Densité à

distillation. (.15“). volume constant.

60- 70............ o ,683->. 11 8-»3
110-120...........  0,7268 11309
180-190...........  0,7948 1 1 1 88
23o-24o...........  0,8402 10954
270-280............ 0,8769 iogo5
34o—35o...........  0,9031 10790
Résidu............  0,9847 i o 4«9

Chaleur spécifique. — Voici quelques nombres relatifs à 
des pétroles bruts P) :

T ableau XXXIX.

Origine. Densité.
Chaleur

spécifique.
Japón... ........................................... o , 86a 0,453
Pensylvanie..................................... o ,8io 0 ,5oo
Russie............................................... . 0,908 0,435
Californie........................................ 0, c)6o 0,398
Buslenari......................................... . 0,842 0,46»
Campiña (8 p. 100 paraffine) . . .  . 0 00 «2

' 0,467
Campiña ( 3, a p. 100 paraffine). . . 0,854 0,467

P), P r e d e sc u , É n ergie totale du pétrole roum ain  et sa répar
tition dans les fractions de pétrole (Bulletin  de la Section scien 
tifique de l'Académ ie roum aine, 1920).

P) W adsw orth , Efficiency in  the use o f oil fuel, p. 42.
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M. Rey (*■) a vérifié que pour le pétrole ordinaire de den
sité 0,800 à 0,820 la chaleur spécifique est de la 
forme C =  a +  bt, t étant la température centigrade. Les 
mesures effectuées par cet auteur sur divers pétroles de 
môme densité ont donné comme moyenne :

Il en résulte que l’entropie de l’unité de masse du liquide 
est donnée par l’expression

Chaleur latente de vaporisation. — M. Rey (2) ayant 
déterminé la courbe des tensions de vapeur du pétrole ordi
naire (densité 0,800 à 0,820), en a déduit la chaleur de 
vaporisation r. Pour le pétrole ordinaire :

formule qui permet de tracer le diagramme entropique du 
pétrole (fig. 5 3 ).

On constate ainsi directement :
i° Que la vapeur saturée du pétrole ordinaire se surchauffe 

par la détente ;

(*) J ea n  R e y , Diagramme entropique du pétrole [C. R . Acad . 
Sei., t. 1 6 6 , 1918, p. 387).

(2) J ea n  R e y , loc. cit.

C =  o ,5o -}- o ,00071.

r =  82,/i :— 0,06751'.

Si àl’expression (II) on ajoute on obtient ainsi l’entropie 
de la vapeur saturée :

Sv„p =  6,3089 log -+- o ,0007 T — 0 ,2586,
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2° Que la chaleur du liquide est toujours plus élevée que 
la chaleur de vaporisation.

Ces propriétés sont d’ailleurs les mêmes pour l’éther.

Propriétés de la vapeur surchauffée du pétrole ordinaire. —  
Entre 3  kg et 25 ks depression absolue, la fonction /  (v, p, T) =  o 
liant le volume spécifique à la pression et à la température 
absolue, est, dans le cas de la vapeur de pétrole (x) surchauffée, 
sensiblement de la forme (2)

p(e -4- a) =  RT,
dans laquelle les deux constantes ont pour valeur

£1 =  0,024, R =  5,09.

Les chaleurs spécifiques, sous pression constante C p et 
sous volume constant C„ sont données par les relations

C p =  o, î 5 o 8 - h  o ,000616T -+- o, 1077. io- 6 T 2,

C ,,— C i,=  0 ,0 12 .

Au moyen des résultats précédents et en utilisant une 
méthode particulière de calcul, M. Rey a pu établir que la 
vitesse Vc de la vapeur surchauffée sortant d’une tuyère 
conique convergente est représentée par la formule

( i l l )  V„ =  4,43 /-2,5677T s — o ,0024(Po — Pc)·

Dans l’expression (III), Ts est la température de la vapeur 
surchauffée en amont, p0 sa pression, p c la pression à la 
section de sortie. Vc est exprimée en mètres à la seconde, 
p 0 et p c étant mesurés en kilogrammes.

Des expériences ont montré qu’en moyenne le débit 
calculé est de 2,4 pour 10 0  plus élevé que le débit observé.

(x) Pétrole de densité, 0,800 à 0,820.
(2) J ea n  R e y , Propriétés physiques de la vapeur de pétrole 

(C. R. Acad. Sri., t. 168, 19 19 . P· 5°9)·
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Point d'inflammabilité. — Voici les points d’inflammabilité 
sous la pression normale de quelques fractions d’un pétrole 
brut de Campina de densité 0 ,8 6 71 (r). Ces nombres 
permettent de constater l’influence du vieillissement.

T ableau XL.

Point d ’ inflammabilité

Intervalle quelques jours 16 mois
de après après

distillation. la distillation. la distillation,
o o

1 6 0 - 1 7 0 ........................  i 6 , 5  t 8 , 5
1 8 0 - 1 9 0 ........................  2 6 , 0  3 o , o
2 2 0  a 3 o ........................  5 8 , o  6 3 , o
2 0 0 - 2 6 0 ........................  7 5 , 0  7 8 , 0

2 6 0 - 2 7 0 ........................  8 0  8 4 , 0

Indice de réfraction. — M. Chercheffsky (a) a déterminé.
pour un grand nombre de produits pétrolifères d'origines 
diverses, l’indice n, la densité d à la même température. 
Si, partant des nombres fournis par cet auteur, on calcule 
le quotient RG =  n ~  '■ (3), on constate qu’il est sensible
ment constant et approximativement égal à 0 ,557  pour les 
pétroles américains, roumains, galiciens. La constance
approximative du quotient —7— était d’ailleurs à prévoir
d’après les résultats du Tableau V. La valeur de Rc tend 
toujours à croître lorsque la température de distillation 
s’élève. Rc est en général plus faible pour les pétroles 
russes où sa valeur moyenne est 0,552 , ce qui tient probable
ment à la présence dans ces derniers de carbures cycliques 
saturés.

( ' ) P r e d e s c u ,  toc. c it.,  p .  1 7 .
(2) N. C h e r c h e f f s k y ,  D éterm ination de la provenance d ’un 

naphte ou de ses dérivés, p. 7 (Dunod et Pinat, éditeurs).
(3) V oir  page 62.
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Pour les divers distillais d’un même pétrole, la réfrac

tion spécifique est encore sensiblement une constante. Il 
•existe donc une relation approximativement linéaire entre 
l ’indice et la densité.

Il en résulte que les courbes obtenues en prenant pour 
•abscisses la température moyenne de passage d’une frac
tion et pour ordonnées son indice de réfraction, dérivera de 
la courbe d’origine par un simple changement d’échelle de 
l ’ordonnée. Les deux courbes auront même allure et présen
teront les mêmes particularités. Il est intéressant de les 
rtracer toutes deux, l’une contrôlant l’autre.

Constante capillaire. — La connaissance de la constante 
•capillaire A est surtout utile dans le cas du pétrole ordi
naire. Stepanoff a montré en effet que la quantité de lampant 
qui monte dans une mèche par unité de temps est en raison 
directe du carré de A et en raison inverse de la viscosité du 
liquide.

Pour les diverses fractions d’un pétrole brut, la constante
capillaire croît avec le point d’ébullition, ainsi que le montre
¡le tableau suivant 
({D,5 =  0 ,8 6 7 1) :

relatif à un pétrole de Campiña (') 

T ableau XLI.
C o n s ta n te

I n te r v a l l e D ens i té c a p i l l a i r e
de d i s t i l l a t i o n .  ( 15°) . (d yne s  : cm ).

ü O
5o -  Go. 1 8 ,8
Go— 7 0 . 19 ,1
7 0 -  .80. ..................  o ,6 8 3 6 1 9 ,2

001000 1 9 ,8
9 0 - 1 0 0 . ..................  0 , 7 0 2 4 20,5

I OO-I 10. 21 , I
I 1 0 -  19.0 . 2 1 , 2
1 2 0 - 1 8 0 . ..................  0 , 7 3 9 6 2 2 , 2

(*) P r e d e s c u , Constantes capillaires des pétroles roumains 
·(Bulletin de la Section scientifique de VAcadémie roumaine, 1920, 
p . 189).
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T ableau X L  I { s u ite ) .

In tervalle Densité
Constante
capillaire

de distillation. (15“ ). (dynes : cm ).
0 0

i 3o- i 4o ................ 2 3 , 2
t 4 o - i 5 o ................ 2 3 , 7

i 5 o - i 6 o ................ ■· 0 , 7 6 9 0 2 4 , 3
1 6 0 - 1 7 0 ................ . .  0 , 7 7 8 0 2 4 , 8

1 7 0 - 1 8 0 ................ 2 5 ,3
1 8 0 - 1 9 0 ................ · ·  0 , 7 9 4 8 2 5 , 6
i 9 0 - 2 0 0 ................ . .  0 , 8 0 2 8 2 3 , 8
2 0 0 - 2 1 0 .................. 2 6 , 1
2 1 0 - 2 2 0 . . . . . . . 2 6 , 8

2 2 0  23 o .................. 0 , 83oo 2 7 , 6

23o - 2 4 o .................. 0 , 8 4 0 2 2 8 , 1

2 4 0 - 2 5 0 .................. 0 ,8 5 2 0 2 8 , 9
2 3 0 - 2 6 0 ................ .. 2 9 , 2

2 6 0 - 2 7 0 ................ .. 2 9 , 7
2 7 0 - 2 8 0 ................ 3o , 2
2 8 0 - 2 9 0 . .............. 3 0 , 5
2 9 0 - 3 0 0 .................. 3 o ,6
3 3 0 - 3 4 0 ................ 3 1 , 1
3 4 0 - 3 5 0 ................ 3 i , 2
Pétrole  b r u i . . . , 0 , 8 6 7 1 2 7 , 3

Pouvoir rotatoire des pétroles. — Par suite de l’opacité des 
huiles naturelles, il est impossible de déterminer directement 
leur pouvoir rotatoire. On ne peut, en général, étudier que 
les fractions obtenues par distillation sous faible pression (12 à  
ijmm de mercure environ) et de là conclure pour l’ensemble.

Le plus souvent, les distillats obtenus en dessous de 200°· 
présentent une activité optique nulle ou sensiblement nulle· 
et le maximum de la rotation est obtenu pour les fractions 
passant entre 2500 et 300°.

Voici quelques résultats donnés par Engler et relatifs au 
pétrole de Pechelbronn (l) :

( l) E n g ler , D us E rd ol, vol. I, p. 204.
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¡Numéro 
de la

Intervalle
de

CHAPITRE VII.

T a b leau  X L I I .  

Pression Densité
Degré saccha- 

rimétrique
fraction. distillation. en m m  de Hg. ( 20 " ) . (tube de 20cm).

1 .
O O

34 -  4 5 ,5 2 3 - 2 3 , 5 0 , 7 9 2 2 - ¡ - 0 , 4 0

2 . 4 5 , 5 -  6 9 1 8 , 0 o ,8 o 4 5 -+-0 , 4 5
3 . 6 9  -  7 6 , 5 1 7 , 0 0 , 8 1 53 - p o , 5o
4 . 7 6 , 5 -  8 4 , 5 1 6 , 0 o , 8 2 3 i - p o , 2 5
5 . 8 4 , 5 -  9 1 , 5 i 4 , 5 0 , 8 2 9 0 - H o , 15
6 . 9 i , 5 -  9 9 , 5 1 2 , 5 0 ,8 3 3 7 -t -o ,o 5
7 . 9 9 , 5 - 1 0 7 1 2 ,5 0 ,8 4 4 5 O
8 . 1 0 7  —1 i3 1 2 ,5 0 , 8 4 9 7 O
9 . n 3  - i i 9 , 5 1 2 , 0 o ,8 5 5 4 O

1 0 . 1 t g , 5 - i 2 5 , 5 1 2 ,5 0 , 8 6 2 0 O
1 1 . 1 * 5 ,5 - 1 2 8 1 2 , 0 o ,8 6 5 5 O
1 2 . 1 2 8  - i 4 3 , 5 1 2 , 0 0 , 8 7 4 4 O
1 3 . i 4 3 , 5 - i 5 4 , 5 i r ,5 o ,8 8 6 3 O
14 . i 5 4 , 5 - i 6 o , 5 i i , 5 0 , 8 8 7 0 O
15. 1 6 0 , 5 - 1 8 1 n , 5 0 , 8 8 7 6 O
1 6 . 1 8 i - 2 1 5 , 5 # I 2 , 0 0 . 8 8 8 0 O
17. 2 1 5 ,5 - 2 3 5 1 2 , 0 0 , 8 7 3 7 -HI ,32
18 . 235 - 2 4 9 1 2 ,5 o , 8 8 3 5 - H 2 ,3 2
19. 2 Î9  —265 13 , 0 0 , 8 9 1 8 + 4 ,4 < >
2 0 . 2 6 5  - 2 8 1 i 3 , o 0 , 9 0 2 3 - h 6 , 4 o

21. 2 8 1  - 2 9 1 i 3 , o

ccCO

- h G, Go

Dans certains cas, le pouvoir rotatoire peut changer de 
signes suivant la fraction envisagée, mais, jusqu’à présent, 
on n’a trouvé aucun pétrole, qui dans son ensemble, soit 
gauche.

La raison pour laquelle les huiles minérales sont optique
ment actives n’est pas exactement connue. D’après Rakussin 
ceci proviendrait de particules colloïdales, tenues en suspen
sion dans le liquide. Cet auteur émit l’idée que ces particules 
étaient probablement du charbon très finement divisé, mais 
Marcuson indiqua qu’il s’agissait plutôt de matières asphal
tiques formées aux dépens des constituants du pétrole par
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oxydation et polymérisation. Pour Albrecht, le pouvoir 
rotatoire du pétrole serait dû en grande partie à un carbure 
ç ‘9 H !8 provenant de la décomposition, par la chaleur, de 
la cholestérine que l'on trouve dans les organismes ani
maux et végétaux.

Étude de la solubilité des pétroles dans divers liquides purs 
et dans certains mélanges.

Nous avons vu dans l ’analyse chimique des essences le 
rôle fondamental joué par la température critique de disso
lution T du couple de liquides aniline-essence. Même en 
dehors de la recherche des constituants d’une essence, la 
connaissance de T est toujours utile en soi (’).

Dans la courbe (y) de solubilité réciproque de l’essence et 
de l’aniline, T est l’ordonnée du point M de (y) où la tangente 
est parallèle à l’axe des concentrations; T ne s’obtient donc 
que si l’on connaît une portion suffisante de la courbe (y). 
Il est donc nécessaire de déterminer plusieurs points de 
celle-ci. Il est cependant possible de rattacher à toute essence 
deux caractéristiques intéressantes, chacune d’elles ne 
faisant intervenir qu’un seul point de (y). A chacune des 
manières de concevoir la construction de la courbe de solu
bilité réciproque, correspond une caractéristique.

Nous pouvons tout d’abord adopter comme facteur de 
classement l ’ordonnée t du point P de (y) dont l’abscisse 
est C0, C„ étant la concentration en volume de l’essence 
dans le mélange essence-aniline, concentration fixée une fois 
pour toutes, t est alors ce qu’on appelle la température de 
trouble relative à la concentration C0.

Si au lieu de nous donner, a priori, l’abscisse d’un point

(*) Pendant la guerre, les essences d’aviation allemandes 
avaient des T.C.D. inférieures en général à la T.C.D. moyenne 
des essences d’origine américaine utilisées par l’aéronautique 
française.
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de (y), nous nous imposons son ordonnée t0, la caractéris
tique attribuée à l’essence est l’abscisse C du point O de la 
-courbe dont l’ordonnée est t„ (1), certains auteurs consi
dèrent souvent, dans ce dernier cas, au lieu de la concen
tration C, l’indice de solubilité s qui est lié à C par la rela
tion

ioofi — C)
'  =  ------ G--------

Les conclusions auxquelles nous sommes arrivé pour 
l ’essence sont également valables pour le pétrole, le dissol
vant pouvant d’ailleurs ne pas être l’aniline.

Il est donc possible, un liquide convenable étant choisi,, 
-d’affecter à tout pétrole les trois caractéristiques suivantes :

r° La température critique;
2° La température de trouble relative à une concentration 

ü„ fixée a priori;
3° L’indice de solubilité pour une température donnée t0.

Température critique de dissolution (T.C.D.). — La tempé
rature critique de dissolution s’obtient comme dans le cas
■des essences.

Au lieu de se borner, dans l ’essai d’un pétrole, à la connais
sance de sa T.C.D. globale (pour un dissolvant donné), on 
peut déterminer les T.C.D. des différentes fractions obtenues 
à la distillation.

De telles mesures ont été faites par M. Chercheffsky (2) 
en utilisant comme liquide auxiliaire l ’alcool éthylique 
titrant g6 °,5 d’une densité de 0,81037 à 150. Les T.C.D. 
(avec l ’alcool éthylique) du distillât de densité 0,770 (15 0),

(*) D ’après la forme de la courbe (-;), on voit qu’à une 
même ordonnée, t0 correspond, en général, deux points Q' et 
<2". Il sera donc nécessaire de spécifier si, dans l’essence, on a 
■choisi le point de plus faible ou de plus forte abscisse.

(2) N. Ch er c h effsk y , toc. cit., p. 51, tableau et planche 'c l.
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par exemple, sont respectivement, pour les pétroles améri
cain, russe et galicien, 40° 5, 28° et 20°

Température de trouble. —- De même que pour les T.C.D., 
la mesure peut porter sur le pétrole ou sur les différentes 
fractions résultant de la distillation.

M. Chercheffsky f1) s’est servi comme dissolvant, soit de 
l ’alcool éthylique, soit de l ’anhydride acétique. Cet auteur 
opérait avec 3e”13 du distillât à essayer et s ™3 d’anhydride 
acétique; la quantité que nous avons désignée par C0 est 
donc ici égale à

Détermination de l'origine d'un pétrole.

Indice de solubilité. — Afin d’obtenir des indications 
permettant de fixer l’origine américaine ou russe d’un pétrole, 
des recherches furent entreprises en 1891 par Riche et 
Halphen (2) sur la différence de solubilité que présentent, 
à une température donnée, les distillais de ces pétroles dans un 
mélange à volumes égaux de chloroforme et d’alcool à 930.

La méthode employée par ces auteurs est la suivante : 
Dans une petite fiole d’Erlenmeyer, on pèse 4® du produit 
à examiner et, à l ’aide d’une burette graduée, on ajoute 
petit à petit le dissolvant chloroformo-alcoolique. Après 
chaque addition on imprime à la fiole un mouvement de 
rotation afin de favoriser le mélange des liquides. Il se 
produit d’abord un trouble qui va en augmentant, passe 
par un maximum, décroît et disparaît d’un coup. On lit à 
ce moment le nombre de centimètres cubes employés. Dans 
l’essai de certains produits lourds, on constate que, malgré 
l’éclaircissement brusque du mélange, certains flocons

(1) N. Ch e r c h e ffsk y , toc. cit., p. 53.
(2) R ich e et Ha lph en , Jo u r n a l de P harm acie  et de C him ie, 

5e série, t. XXX, 1894, p. 289.
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subsistent. Dans ce cas, on ajoute o™3, 5 de liqueur et si le 
trouble persiste, on note le nombre précédent.

Les résultats obtenus par Riche et Halphen sont résumés 
ci-après :

T ableau XLIII.

Pétroles américains. Pétroles russes

D e n s i t é
d u

N o m b r e  
de  c e n t i m è t r e s  

e m p l o y é s .
c u b e s

N o m b r e  
d e  c e n t i m è t r e s  

e m p l o y é s .
c u b e s

n e m e n t . m a x . m i n . m o y . m a x . m  i n . m o y .

O , 7 5 0 . . . . 4 , 9 3 , 5 4 , 2 4 , 3

7 6 0 . . . . 5 . 0 3 , 7 4 , 3 4 , 0
7 7 0 — 5 , 3 3 , 9 4 , 6 3 , 9 3 , 7 5 4 , 8

7 8 0 . . . . 6 , 0 4 , 4 5 , 2 4 , 8 3 , 4 4 , 1
7 9 0 — 6 , 9 5 , 0 5 , 9 4 , 9 3 , 5 4 , 2
8 0 0 . . . . 7 , « 5 , 5 6 , 6 4 , 3 3 , 8 4 , 0

8 1 0 ____ 8 , 8 6 , G 7 , 7 4 , 5 3 , 9 4 , 2
8 2 0 . . .  . H , « 8 , 0 9 , 5 4 , 8 4 , 3 4 , 5
8 3 o . . . . 1 8 , 0 9 , 6 1  * , 3 5 , 6 4 , 4 5 , o

8 4 o . . . . 6 , 1 5 , o 5 , 5
8 5 o . . . . 7 , 0 5 , 8 6 , 4
8 6 0 ____ 1 0 , 1 6 , 3 8 , 2

8 7 0 . . . . 1 2 , 7 6 , 8 9 , 7
8 8 0 . . . . i 5 , 4 8 , 5 >'  , 9

Le tableau précédent se traduit graphiquement par les 
deux courbes ci-contre (fig. 54) obtenues en portant en 
abscisses les densités des distillais et en ordonnées le nombre 
de centimètres cubes de la solution chloroformo-alcoolique 
nécessaires pour dissoudre 4s de chacun d’eux.

La comparaison des nombres qui figurent dans les colonnes 
« moyenne » montre que la distinction entre les pétroles 
américains et russes n’apparaît nettement que sur les frac
tions de densité supérieure à 0,800. C’est donc pour un 
pétrole brut sur les fractions dont la masse spécifique est 
comprise entre 0,800 et 0,830 que l’on procédera à l’essai 
de solubilité.
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A u  lieu d ’opérer sur 4 ®, M . C hercheffsky (’ ) p art d e  2 5 cm3 
d e  distillât et ram ène u n iform ém en t les résultats à  i o o cmi. 
C et auteur propose d e donner au  n om b re s d e  centim ètres  
cubes d e liqueur ch loroform o-alcooliq u e, nécessaires pour  
dissoudre i o o ™ 3 d u  produit ex am in é , le n om  de In dice de 
solubilité de R ich e-H alph en .

L 'in d ice  de so lu bilité  d e  R ic h e -H a lp h en  présente l ’a va n 

tage d ’être lié d ’une façon  très sim ple  à la  con cen tration , 
c q u ’on pren d  ordinairem ent com m e abscisse dans le tracé  
des courbes de so lu bilité  réciproque. O n  a  en effet

on en déduit
1 0 0 ( 1  —  C )

C

C ’est la  relation  indiquée p age 2 6 8 .

(*) N. C h e r c h e f f s k y , loc. cit. ,  p .  3 7 .
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Distinction entre un pétrole brut 
et le mélange de produits raffinés et de résidus.

L es  pétro les b ru ts exigen t pou r se dissoudre une quan
tité  de liq u eu r ch loroform o-alcooliq u e plus grande q u e les 
fraction s de m ê m e  densité q u ’on  p eu t en extraire par distil
la tion , com m e le m on tre le tab leau  su iva n t, em prunté  
a u  tra va il d é jà  cité de R ich e et H alp h en .

T ableau XLIV.
N o m b r e  d e  c e n t im è tr e s  cubes 

d e  l iq u e u r
" c h lo r o f o r m o - a l c o o l iq u e

e m p lo y é s  p o u r  d is s o u d re  /¡s

d e  la  fraction  
e x t r a it e  par 
d is t illa t io n  

d e  l ’é ch an tillon

Nature du pétrole. Densité.

du
produit

à
essayer.

et ayant 
le même poicl· 

spécifique 
que celui-ci.

P étroles  russes. —■ a. Pétroles bruts.
De M. Boulfroy, sans indication. 851 > i 5 6,8
De Balahkany................................... 871 > i 5 9 ,.
De Batoum......................................... 877 > . 5 10,2

b. Pétroles raffinés et mélanges de raffinés et de résidus.
Baffiné russe de M. B o u lfro y . . . . 820 4,6 4,3
Raffiné de B alahkany.................... 82;) 4,6 4,3
Distillatum de pétrole de Batoum. 83o 4,2 5

» de pétrole russe 
-4- io pour ioo de résidus.......... 822 4,2 4,3

P étroles  am éricains. — a. Pétroles bruts.
Huile brute moyenne de Pensyl- 

vanie................................................. 79° ,  4 >15 5,7
Huile brute do Washington......... 79P 6 > i 5 6,4
Huile brute de la Standard Oil 

Cy usine Whiting........................ 822,6 > i 5 7, °
b. Pétroles raffinés et mélanges de raffinés et de résid us.

Luciline................................................ 770 5,4 5,6
Standard W hite ............................... 801 5,6 5,6

Mélange de :
i / io d’huile lourde à ......................
i / io d’essence à................................

878 1 
710 786 6,0 5,6

8/10 de pétrole lampant à............. 800 )
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Aubert. —  Les Combustibles liquides. T ableau X L V .

ORIGINE
POIDS
spé

cifique

SSENCE

°/o

PÉTROLE
lampant

HUILE
de

raissage

7 -

C O K E

7 ,

INDICE
de

brome

POURCENTAGE DU VOLUME TOTAL PASSÉ A LA DISTILLATION 
dans l’intervalle

RÉSIDU

ASPHALTE
7 ·

de l’huile 
brute

ASPHALTE

%
du

résidu

PARAF
FINE

%
da résidu

ANALYSE
élémentaire

NOM
de l’auteur

Amérique
du Nord.

Pensylvanie . . 0 ,8 1 0 20,0 5o,o 2 5 ,3 .,12 5 ,gr Bradfort
5ow- i 5o° ; i5o° -200° 200°—2ÓO 25o°-3oo* I Au-dessus de 3oo*

C =  85 , 5 i
Id.............. 0 ,8 6 2 21 1 • · 1 I i 3 42 H =  1 4 ,7 8 Mabery

Californie . . . . 2,8 »4 ,4 5 7 ,2 Prut/man
Ohio................ 0,829 I I 49 3 5 ,7 ' ,8 2 1 , 4 lied wood

avant i5o* i 5o° - 3oo* 3oo°-35o* 35o°-4oo* C = 85,3
Texas............. .. 2 ,5 4» 20 25 H =  i 2,3 Richardson

0,912 s =  1 ,7 5
0 - i - N =  0,92

Colorado........ 0,806 .8 39 ,7 3 6 ,8 0 ,6 Redwood
avant i5o® 15o°-3oo° Au dessus de 3oo”

Oklahoma. . . . 0 ,8 5 4 7 7 . 5 3 p 53 , i 2 ,2 6 0 .8 5 Day
Canada............ ° , 795 2 2 , 1 34,3 42 0 ,8 Redwood

Id................ 0,8o8 >2 ,7 55,2 28,7 ■ Id.

Russie.
Caucase.......... 0 ,873 6 ,3 3 2 ,5 57 , i 3 Id.

avant n 5 ° 11E• - i 5o* l5o°-20O* 200*—27O*
Turkestan . . . . 0 ,885 5 , 7 5 , i 7 ,6 i 5 , 1 6 5 ,7 CharitscbkotT

avant 90o |90°-i20®| i2o *-i5o *| 15o·-170*1 7o°-i90°| igo°-2 10 ° 2 io ° - 23o° I 23o° - 25o° 125o°-27o· 1270*-2go· 12go*-3 *o*
Galicie................ 0 ,8 2 0 N o ,3 i J 7 ,6 2  J 1 4 , 1  1 8 ,4 2  1 8 , 5a 1 9 ,3 4 7 ,8 6  [ 6 ,1 2 1 5 ,2 4  1 6 ,2 1  1 8 ,8 4 1 7 ,0 5 Engler

France. avant ioo° 1 ioo° - i 3o° 1 i 3o* - i 6o® 1 i6o°-2o o° 1 2oo®-25o® I 25o* -3oo® I 3oo* - 32o·
Pechelbronn.. 1,23  1 1 , 7 3 3 ,9 2  1 6 ,4 1 9 . 1 7 7 , 7  1 6 ,6 8 6 1 ,6 7 Kissling

Bornéo'____ . . . 0,859 • 7>4 46 33,3 i ,3  . * * Redwood

Sumatra.............. 0 ,833 >9 ,7 46,9 3 i , i 0 ,8 Redwood

Page 2 7 3 .
I
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Remarque. — Au lieu de s’astreindre à chercher un fraction- 
nementayant juste la môme densité que le produit brut,on déter
mine le nombre de centimètres cubes de liqueur chloroformo- 
alcoolique que nécessitent les deux fractionnements consécutifs 
dont les densités sont telles que l’une soit plus faible et l’autre 
plus forte que la densité du produit brut à examiner et l’on 
calcule le nombre de centimètres cubes qu’aurait exigé le frac
tionnement dont la densité aurait été la même que celle du 
produit.

Une huile brute pèse, par exemple, 788; le dixième fraction
nement de cette huile pèse 784 et exige 5e“ 3,1 de liqueur chlo- 
roformo-alcoolique. Le onzième fractionnement pèse 794 et 
exige 6™3, 2 de liqueur; on en conclut qu’une différence de 
densité de 794-784 =  10 correspond à une différence 
de 6,2-5,1 =  i 1™3,! ,  d’où une différence de 788-784 =  4 corres
pond à une différence de 1 ' - Ù_‘l =  0,44. Le fractionnement10
pesant 788 aurait donc exigé 5e1113,1 +  ocm!,44 =  5e“ 3, 54 de 
liqueur chloroformo-alcoolique.

Teneur en huile de graissage des huiles brutes. — · D ’après  
C haritschkoff (1). on peut dire q u e dans u n  pétrole b ru t, 
après séparation  de l ’essence et du pétrole la m p a n t et élim i
n ation  des p rod u its résineux et a ttaq u ab les par l ’acid e  
sulfurique, la  teneur en  huile de graissage est proportionnelle  
à la  q u an tité  des hydrocarbures insolubles dans le  m élange à 
v olu m es ég au x  des alcools am ylique et éth yliqu e .

Analyse d’un pétrole brut.

i° Détermination des teneurs en essence et en pétrole lam
pant. —  L es teneurs en essence et en pétrole la m p a n t  
s ’ obtien n en t par distillation au  m o y en  d e  l ’appareil de  
I.u yn es-B o rd as p ar exem ple. Ces teneurs sont fort variables  
su ivan t l ’origine, com m e le m ontre le T ab leau  X L V .

0  C h a r i t s c h k o f f , Journ. Soc. Phys. Chim. R., t. X X X V , 
p. 1887-1888.

AUBERT 18
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2 0 D osa ge de la paraffine. —  N o u s indiquerons ici la  
m éth od e E n g le r -H o ld e  (1).

Nous supposerons tout d’abord que le dosage porte sur 
un produit distillé ne contenant pas d’asphalte. Selon que 
l’huile se congèle au-dessous de —  50 ou à o°, on prend 15 
-ou 5cm3 de l’huile à essayer et on les dissout dans la quantité

nécessaire d ’u n  m élange con ten an t v o lu m es égau x  d ’éther  
sulfurique (2) et d ’ alcool absolu . L a  so lu tion  con stam m en t  
agitée avec  le  th erm om ètre est p ortée à  —  20 °  e t  l ’on  a jou te  
peu à  p eu  d u  m élan ge éth éro-a lcoo liq u e ju sq u ’ au m o m e n t  
où  tou tes  les gou tte lettes d ’huile o n t disp aru  et q u ’il ne reste  
plus q u e d es flocons de paraffine. O n  sépare la  paraffine, 
précipitée par filtration  à  la  tro m p e sur u n  en ton n oir refroidi, 
le filtre a y a n t été préa lablem en t im b ib é  d e d isso lvan t.

(*) Voir le Traité complet d’analyse chimique de Post et Neu
mann, 2e édition française par Chenet, Gauthier et Pellet, 
"t. I, p. 334 (Hermann, éditeur).

(2) C2 H* —  O —  C2 H 5.
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P en dan t to u te  la  durée de la  filtration  et du  lavage q u i  
s ’effectue avec  le m élan ge éth éro-a lcooliq u e refroidi à  —  2 0 ° ,  
la  tem p ératu re n e d o it pas s ’élever au-dessus dé — 1 5 °. 
L orsque les dernières portions du  liquide de la va ge  ne laissent  
plus dé résidu h u ileu x  par év ap oration , on  dissou t la  p a ra -  
fine dan s l ’éth er de pétrole, on  recueille la  d issolu tion  dan s  
une capsu le tarée , on évap ore l ’éther de pétrole , pu is on  
sèche peu  de tem p s à  1 0 5 °.

S ’il s ’ agit d ’u n  produ it b ru t, on  élim ine p ar distillation  
tout ce q u i passe ju sq u ’à  30 0 ° ,  on  ch an ge le  récipient et 
l ’on d istille  rapidem ent les huiles d e  graissage ju sq u ’à  l ’o b ten 
tion d ’u n  résidu de coke. O n  dose alors la  paraffine dan s la  
dernière fraction  recueillie.

L a  figure 55  représente l ’appareil d ’E n g ler -H o ld e  p o u r le  
dosage de la  paraffine.

V oici pour quelques pétroles la  teneur centésim ale  
paraffine dure du  résidu de distillation  dans le v id e  :

en

Ohio................. .............  n , 4 Texas (Corcicana)........ 4 , »
Canada............. .............  1 9 0 Texas (Beaumont).. . . 1 , 2
Colorado........... Kansas.............................. 7 ,8

3 0 D osa ge de l’asphalte. —  Ce dosage n e  s ’effectue pas dan s  
les huiles bru tes claires et a fortiori dans les p roduits distillés  
transparents.

O n d istingue les trois variétés su ivan tes d ’asph alte :

a. A sp h a lte  dur (encore d u r à  xoo°) in soluble dans l ’é th er  
de pétrole. C ette  définition  d e l ’asph alte n ’a  de sens que p a r  
rapport à  u n  réactif de caractéristiques bien définies ( ') .

¡1 . A sp h a lte  p lu s m o u  (se ram o llit à  io o ° )  soluble dans  
l ’éther d e pétrole m ais  insoluble d an s u n  m élan ge d e 1  v o lu m e  
d ’alcool et 2  v o lu m e s  d ’éther sulfurique.

(') L ’éther de pétrole, utilisé dans le dosage a, a pour densité 
à  1 5 0, DJ» — o, 7016.
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y. Asphalte mou à la température ordinaire, soluble 
dans les deux réactifs précédents mais insoluble dans 
l’alcool amylique.

Pour doser ces différentes sortes d’asphalte, on procède, 
sur l’huile à examiner, aux essais suivants :

I. On agite vivement un mélange de 200s d’éther de 
pétrole et de 5«' du produit à essayer. On décante sur un 
filtre, puis on fait passer l’asphalte insoluble sur le même 
filtre. On lave à l’éther de pétrole jusqu’à ce que le liquide 
qui passe à la filtration ne laisse pas de résidu huileux par 
évaporation. On dissout ensuite l’asphalte dans du benzène, 
on recueille la solution dans une capsule tarée, on évapore le 
liquide, on sèche à 105°, et l’on pèse. On ramène le résultat 
à ioog d'huile, soit ÿ, le nombre alors trouvé.

II. [Méthode de Holde (x)]. On dissout 5® d’huile dans 
un volume v d’éther sulfurique égal à 25 fois le volume du 
liquide soumis à l’essai, on ajoute ensuite, goutte à goutte,

un volume  ̂ d’alcool à 96 pour 100 en poids. On maintient

le mélange à 150 pendant 5 heures, on filtre ensuite et on 
lave en se servant d’un mélange contenant 2 volumes 
d’éther pour 1 volume d’alcool jusqu’au moment où le 
liquide recueilli ne contient plus de substances huileuses.

L’asphalte ainsi obtenu peut renfermer de la paraffine, 
on le dissout dans du benzène, on recueille la solution, on 
évapore le liquide, puis on fait bouillir avec de l’alcool 
pendant le temps nécessaire pour dissoudre la paraffine. 
On décante, on sèche à 1050 pendant un quart d’heure et 
l’on pèse. On ramène le résultat à 100" d’huile, soit le 
nombre ainsi obtenu.

III. On agite dans un petit ballon io g d’huile avec ioog 
d’alcool amylique jusqu’à ce que l’asphalte insoluble soit

( l )  P o s t  et N e u m a n n , loc. cit., t . I ,  p . 336.
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fixé aux parois du ballon. On laisse reposer quelques ins
tants, on décante le liquide et l’on répète l ’agitation avec de 
nouvelles quantités d’alcool jusqu'au moment où celui-ci 
ne se colore plus sensiblement; on a soin de chauffer légè
rement pendant les derniers lavages. On débarrasse l'asphalte 
de l’alcool amylique qu’il retient, par agitation avec de 
l’alcool absolu. On dissout ensuite l’asphalte dans l ’éther, 
on recueille la solution dans une capsule tarée, on évapore 
le liquide, on sèche à  1 0 5 °  et l’on pèse. On ramène à  100s 
d’huile, soit pi le résultat.

pu pi-— pu p i — pi représentent respectivement les 
poids des asphaltes a, [3, y contenus dans 100s du produit 
examiné.

Voici la teneur en asphalte dur de quelques huiles brutes(1):
T eneu r

en
asphalte dur

Origine. pour 100.

M e x i q u e ......................................................................... 6 . 1 6
P e c h e l b r o n n .............................................................. 2 , 2 0

Roumanie................................................... 0,22
M e n d o z a ........................................................................ o , o 5

Dosage du soufre. — La méthode de Berthelot donnée au 
sujet des essences s’applique ici.

Teneur en soufre de quelques huiles brutes.
Teneur en soufre

Origine. pour 100.

P en sy lv a n ic ....................................  o,o445
Californie..............................................  0,062
Ohio...................... ..................................  0,60
Texas....................................................... 2,6
Canada....................................................  0,99
B a k o u ........................ ............................ 0,064
Pechelbronn.......................................... o , i 36

(r) E n g ler , Das Erdol, t . I ,  p . 462 .
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Parmi les composés sulfurés retirés des pétroles nous 
citerons les suivants :

Sulfure de carbone. 
» de méthyle.
» d'éthyle.
» de propyte.
» de butyle.

Thiophène....................
Hexy lthiopliane..........
Heptylthiophane........
Octylthiophane.........
Nonylthiophane........
Décyltliioplxane........
Undécylthiophane.. . 
Tétradécylthiophane 
Octodécylthiophane.

Sulfure d’isobutyle.
» de pentyle.
» d’éthylpentyle. 
b de butylpentyle. 
» d’hexyle.

Form ule.
Point

d'ébullition

O  H*S »
O H i s S 1 >8 " - i 5 9 u

G1 H14 S 168"
C8H ,6S 184“
C9H>8S '9 4 °

C10H20S »
G11 H «  S 1 2 9 «
CU H2SS 165“
C,8H3CS )»

Les formules de ces corps peuvent être du type (I)  ou (II).

H 8 H “- 11 C H 3 112 H !  H2
1 1 1 /  

G —  C  -  CC 
1 >  
c  — c - c /
1 1 1

1 1 1
. C - C  —  G . 

I L C <  >S 
\ C  —  G  —  C/

1 1 1! i 1
H 2 H 2 H 2

1 1 1 
112 112 l i s

( i ) . ( I I ) .

Dosage des matières éliminables par l’acide sulfurique. — 
Dans une éprouvette graduée de 250cni; et bouchée à l ’émeri, 
on agite pendant quelques minutes ioocnf; du produit, ioo™3 
d’essence légère et 2ocm3 d’acide sulfurique à 66° B. On laisse 
ensuite reposer pendant 24 heures. Le volume de la couche 
liquide noirâtre déposée au fond de l ’éprouvette, diminué 
de 20cni>, donne la teneur centésimale (volume) en matières 
éliminables par l’acide sulfurique.

Dosage de l’eau. — Dans un ballon muni d’un réfrigérant 
descendant, on chauffe ioocmï du produit à examiner, dilué
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dans un volume égal de xylène. On recueille dans un tube 
gradué les cent premiers centimètres cubes distillés, on lit 
le volume de l’eau après quelques heures de repos.

M esure de l’acidité. — Dans le pétrole brut ou les mélanges 
de distillât et de résidus de distillation, les acides libres sont 
les acides organiques qui existent naturellement dans les 
huiles minérales. Dans le cas de dérivés ayant subi un raffi
nage, il peut se trouver de l’acide sulfurique et des composés 
sulfonés.

L’acidité totale s’exprime par le nombre de grammes 
d’anhydride sulfurique (SO:i) capables de saturer la même 
quantité d’alcali que les acides übres contenus dans iooos 
du produit.

Pour estimer l’acidité totale 20® du produit sont traités 
par ioo™ 3 d’un mélange neutralisé de 4  parties d’éther et 
une partie d’alcool absolu. On titre l’acidité au moyen d’une 
liqueur alcoolique alcaline décinormale  ̂ j  en présence de 
phénolphtaléine comme indicateur. On ramène le résultat 
obtenu à 10 0 0« du produit.

Le virage de la phénolphtaléine n’est pas très facile à 
observer dans le cas de produits très foncés, on emploie 
comme indicateur le bleu alcalin 6 B de Meister, Lucius 
et Brüning. Cet indicateur est bleu en solution acide et 
rouge en solution alcaline.

Teneur en impuretés diverses (substances solides). — On 
passe sur un filtre de papier préalablement taré une disso
lution de IOO" de produit dilué dans deux fois son volume 
d’éther de pétrole, on lave le filtre, toujours à l ’éther de 
pétrole, puis on pèse le filtre après séchage à 6o°. La diffé
rence des deux pesées donne la teneur centésimale en 
impuretés solides.

Teneur en cendres. — Pour doser les cendres, on chauffe 
d’abord très doucement puis on calcine ensuite io? de pro
duit dans une capsule de porcelaine ou de platine préala
blement tarée, Le poids du résidu multiplié par 10  fait 
connaître la teneur centésimale en cendres.
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TABLEAU

T

PRODU ITS.
DENSITÉ
à 15° C. DISTILLATION . ACIDITÉ.

Essence spéciale 
pour aviation

Inférieure
à

0,720

Début entre 5o° et 6o° :
1/20 ou 5 °/o avant 6 5 °

10/20 ou 5o °/0 avant 90°
19/20 ou 90 °/o avant 120° 

Densité du dernier 1/20® distillé infé
rieure à 0,750.

Le résidu ne doit pas être acide.

Aucune
trace

d’acidité.

Essence ordinaire 
de pétrole

(moteurs à explosion)

Inférieure
à

0,7/p

Début entre 55° et 6 5 ° :
4/20 ou 20 °/o avant 110®
9/20 ou 45 0/0 avant i35°

19/20 ou 96 °/o avant 200° 
Densité du résidu inférieure à 0,810. 
Le résidu ne doit pas être acide.

>■

Pétrole lampant 
(moteurs à explosion 

et éclairage)

0,800
à

0,820

Moins de 5 °/o en volume de pro
duits distillant avant i5o° et 5 °/o au 
plus de résidus à 276°.

Le résidu ne doit pas être acide.
»

Gas oil (moteurs 
à combustion)

0,8^0
à

0,890
iooms portés à 35o# devront distiller 

au moins 90e“13. »

Fuel oil « A » 
(chauffage des chau

dières) ( ')

0,890
à

0,960
« »

Résidus de naphte 
(chauffage des chau

dières) ( 2)

0,898
à

0,960
« »

Î1 ) Les fuels-oils « A » sont des résidus américains utilisés seulement depuis 1922.
2 ) Ces résidus étaient employés autrefois par la marine française; ils ont dû être abandonnés à 

i ls  provenaient antérieurement de Roumanie et du Caucase qui pouvaient nous les livrer dans 
utilisons donc actuellement uniquement du fucl-oil « A ».
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CON
GÉLATION.

INFLAM M A
BILITÉ.

FLUIDITÉ
Barbey à 15°C.

EAU
et sédiments.

RÉSIDUS 
d e  c a r b o n e . SOUFRE.

T O U V O IR
calorifique.

v

Supérieure 
à 4o° C.

Supérieure
à

io5oo cal.

Inférieure
à — io®

Supérieure 
à 6o°C.

Supérieure 
à 22o div.

Inférieure
à o,i %

Inférieure
à o,5  %

Inférieure
ù o , 75  %

Supérieure
à

ioôoo cal.

Inférieure
à — 5®

Supérieure 
à 79" C.

Supérieure 
à i4 div.

Inférieure 
à i ü/o )>

Inférieure
à  2 , 5

Supérieure
à

io.3oo cal.

Inférieure
à —5°

Supérieure 
à 79° C.

Supérieure 
à 7 div.

Inférieure
à * 7 . -

Inférieure
à o -75 %

Supérieure
à

ioooo cal.

cause cle leur prix très élevé, l'Amérique ne pouvant livrer ces produits qu’après raffinage spécial, 
des conditions avantageuses; ces p a y s  n’ont pas encore repris êxportation des résidus. Nous

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



282 C H A P IT R E  V I I .  —  PÉ TR O LE S.

Le Tableau XLVI fait connaître les conditions de recette 
imposées par la Marine française à divers produits pétro
lifères.
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TROISIÈME PARTIE.

COMBUSTIBLES LIQUIDES ARTIFICIELS

CH APITR E VIII.  

COMBUSTIBLES ARTIFICIELS.

S o m m a i r e  : Méthodes d’obtention : Cracking-Catalyse.

Par suite du développement continu de l ’automobi
lisme et de l’aviation, l’industrie pétrolifère est appelée à 
fournir des quantités constamment croissantes d’essences 
de pétrole. Or, si l’on se reporte au Tableau XLV on 
voit que le rendement en essence d’une huile minérale 
est au maximum de l’ordre de 15 à 20 pour 100, il en résulte 
que les carbures à point d’ébullition élevés forment la portion 
la plus abondante et la moins demandée, bien qu’en partie 
ils soient utilisés comme combustibles (moteurs Diesel, 
chauffage des chaudières) ou comme huiles de graissage.

Ces produits lourds, qui constituent la majeure partie 
du pétrole ont de plus une val eui marchande inférieure à celle 
de l ’essence; aussi a-t-on cherché des procédés permettant 
d’obtenir des essences légères à partir des huiles lourdes.

Cette transformation, que facilite la présence de certains 
catalyseurs, peut s’effectuer sous l’influence de la cha'eur, 
les produits de la décomposition dépendant de la tempéra
ture et de la pression auxquelles sont soumis les hydro
carbures.
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Craoking.

Lorsqu’on soumet l ’huile brute à la distillation, la tempé
rature d’ébullition des produits qui se dégagent s’élève au 
fur et à mesure que la distillation progresse. Cependant, si 
au cours de l’opération il se produit une surchauffe locale, 
on constate l’apparition de produits plus volatils que ceux 
qui correspondent à ce stade de fractionnement. Certains 
constituants du pétrole ont été décomposés, il y  a eu « crac- 
king ». Cette dislocation de carbures, à molécules complexes, 
qui était primitivement un incident de fabrication, est 
devenue la base de nombreux procédés.

Le cracking (1) fut observé en 1855 par Sillemann à 
Newark (New-Jersey), et c’est en 1865 que le premier 
brevet sur ce sujet fut pris par Young; mais, dès 1863, une 
usine de Chlumetz utilisait déjà l’action de la chaleur pour 
obtenir des huiles peu denses à partir des huiles lourdes de 
tourbe (2).

Parmi les diverses méthodes utilisant le cracking, nous 
citerons les procédés Burton et Hall.

Procédé Burton. — Le cracking est réalisé sous pression 
dans des récipients de grandes dimensions. L’opération 
s’effectue dans des cornues d’une contenance de 900 litres, 
les vapeurs d’huiles lourdes bouillant vers 260° C. dans des 
conditions normales sont portées à 35o°-425° C. sous une

( ) Ouvrages à consulter : P. S a b a t i e r , La catalyse. —- 
M a i l h e , Transformation des hydrocarbures solides ou à point 
d’ébullition élevé en hydrocarbures volatils (Chimie et Industrie, 
mai 1 9 2 3 ) . ■—  D e s m a r e t s , La pyrogénation des hydrocarbures 
(cracking) (Revue générale des Sciences, février 1 9 1 7 ) .

( 2) B r e i t e n l o h n e r , Nouveau mode de traitement de l'huile 
de goudron de tourbe (Chemical Centralblatt, octobre 1863, 
n° 9 8 , p.579· Voir aussi Bulletin de la Société chimique de Paris, 
nouvelle série, t. I, 1864, p. 71).
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pression de 4 à 5a,m. Un tube incliné vers la cornue relie 
celle-ci au réfrigérant, de manière que les produits les moins 
volatils retombent dans cette cornue et y  subissent à nouveau 
l’action de la chaleur. Le rendement en essence légère est 
de l ’ordre de 30 pour 100.

En 19 15 , la quantité d’essence de cracking produite dans 
1 es usines de la Standard Oil Company a été d’environ 
trois millions de barils. Des nettoyages fréquents sont néces
saires par suite de la grande quantité de matières charbon
neuses qui se déposent sur les parois des appareils. Les essences 
ainsi obtenues ne sont pas toujours comparables à elles- 
mêmes par suite de la difficulté d’uniformiser la tempéra
ture au sein de la masse. C'est pour essayer de remédier à 
cet inconvénient que, dans le procédé Hall, les huiles lourdes 
subissent le cracking dans des récipients de faibles dimen
sions.

Procédé Hall. — Les huiles arrivent sous pression à raison 
de 315 litres à l’heure dans un tube réchauffeur où elles se 
vaporisent. Les vapeurs parcourent ensuite un serpentin 
métallique d’environ ioom de long où elles ne séjournent 
que 3 secondes environ. Dans ce serpentin maintenu à 550°, 
les huiles subissent une première décomposition, mais, par 
suite de la grande vitesse des vapeurs, le dépôt de carbone 
est très faible. A la sortie du serpentin, elles pénètrent dans 
une chambre de détente où elles sont ramenées à la pression 
atmosphérique. C’est dans cette chambre de 30°“  de dia
mètre et de 3m, 50 de hauteur que se dépose le carbone que 
l ’on peut enlever ensuite par insufflation d’air. Les vapeurs 
sont refroidies à ioo° et passent dans un compresseur qui 
les comprime à 6k§.

Mécanisme de la décomposition dans le cracking. — La 
dislocation qui se produit dans le cracking provient de ce 
que les carbures aliphatiques d’ordre supérieur, à la pression 
ordinaire, ne peuvent bouillir sans se décomposer partiel
lement. Il y  a émiettement de la molécule : des groupe-
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ments CH3, CH2, CH, H sont libérés et, se combinant à 
l’état naissant, fournissent de nouveaux carbures saturés ou 
éthyléniques. A côté de gaz combustibles et de carbures 
plus simples que ceux mis en œuvre, apparaissent encore des 
produits de même nature que le coke de pétrole.

L’essence obtenue par cracking est légèrement jaunâtre 
et possède une odeur particulière due aux hydrocarbures 
non saturés qu’elle renferme.

Synthèses pyrogénées. — Lorsqu’on soumet des huiles 
lourdes à des températures supérieures à 6oo°, ce sont des 
carbures aromatiques qui tendent à apparaître; on se trouve 
en présence des réactions pyrogénées étudiées par Berthelot 
et dont nous nous sommes occupés page 19 1. Dans le cas du 
pétrole de Pensylvanie à 650°, la teneur de benzène est 
inférieure à celle du toluène mais supérieure à celle du 
xylène; de 700 à 850°, le benzène est plus abondant que le 
toluène et surtout que le xylène. La formation du naph- 
talène commence à 750° et celle de l'anthracène à 8oo° et 
elles croissent rapidement avec la température.

Les teneurs en carbures aromatiques obtenues dans 
ces réactions pyrogénées sont assez importantes pour que, 
pendant la guerre, l’Aetna Explosives C° ait monté un 
atelier de fabrication de benzène et de toluène à partir du 
pétrole.

Méthodes par catalyse.

Le premier des catalyseurs, dont nous examinerons 
l’action sur les carbures d’hydrogène, est le chlorure d’alu
minium.

Le chlorure d’aluminium anhydre, chauffé avec des carbures 
aromatiques, tend à les transformer en homologues inférieurs 
par perte de leurs chaînes latérales, réaction de dédouble
ment accompagnée d’ailleurs de la formation d’hydrocar
bures plus élevés dans la série. Nous allons en donner 
quelques exemples (').

( l )  S a b a t i e r , loc .  c it . ,  p. 373.
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L’éthylbenzène chauffé avec le chlorure d’aluminium 
rétrograde en benzène et fournit par compensation du 
diéthylbenzène. Un xylène, bouilli avec 2 pour 100 de chlorure 
d’aluminium anhydre pendant 5 minutes, donne 29 pour 100 
de carbures bouillant au-dessus de 1350, les carbures 
engendrés étant surtout du benzène avec un peu de toluène. 
Le cymène, chauffé avec le tiers de son poids de chlorure 
d’aluminium, a donné un mélange qui contenait 2 pour 100 
de benzène, 42 pour 100 de toluène, 7 pour 100 de xylène; 
l’accroissement du poids de catalyseur augmente la dose de 
benzène et diminue celle de toluène.

Le naphtalène, chauffé en autoclave à 330° sous io at'” 
pendant 20 minutes, fournit, à côté d’une matière charbon
neuse et goudronneuse, environ 32 pour 100 d’un hydrocar
bure liquide contenant environ moitié de dihydronaphta- 
lène produit par l ’hydrogénation d’une partie de naph
talène aux dépens de l ’autre partie, réaction qui semble 
avoir été employée par les Allemands pendant la guerre 
pour pouvoir utiliser le naphtalène comme combustible 
dans les moteurs.

Le chlorure d’aluminium anhydre, chauffé avec les carbures 
aliphatiques, tend également à les dédoubler en hydrocar
bures inférieurs et supérieurs. L’amylène donne du méthane 
en même temps que de l’hexane et des carbures 
plus condensés.

Dans le cas des huiles lourdes de pétrole, des réactions 
analogues à celles que nous venons de citer se produisent 
et l’on obtient, d’une part, de l ’essence légère constituée 
de carbures à chaînes simples et, d’autre part, des produits 
condensés genre goudron. La présence de chlorure d’alumi
nium permet donc de réaliser un véritable cracking à basse 
température.

Le chlorure d’aluminium est récupéré en soumettant à 
un courant de chlore le coke résiduaire chauffé au rouge. 
Le rendement en essence est de l’ordre de 35 pour 100. Les 
chlorures de fer peuvent, quoique moins actifs, être subs
titués au chlorure d’aluminium.
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La différence essentielle entre les méthodes ordinaires de 
cracking et la décomposition produite par le chlorure d’alu
minium consiste à ce que, dans ce dernier cas, l’essence, 
d’odeur agréable, ne renferme que des carbures saturés ou 
aromatiques.

Catalyseurs métalliques. — L’emploi de catalyseurs 
appropriés (nickel, fer, cobalt, cuivre réduits) facilite 
l ’opération du cracking en abaissant beaucoup la tempéra
ture de réaction et permet ainsi le maintien des molécules 
issues du dédoublement et qui seraient atteintes par une 
température trop élevée. Le fer porphyrisé et le cuivre 
réduit, maintenus à une température comprise entre 400° 
et le rouge sombre, peuvent provoquer la dislocation, non 
seulement des vapeurs de pétrole, mais encore des vapeurs 
d’huiles de goudron, d’essence de térébenthine, etc. Le fer 
détermine un dépôt abondant de charbon sur sa surface; le 
cuivre en donne beaucoup moins, mais la température doit 
être plus élevée.

En partant d’un pétrole américain ne contenant plus de 
produits volatils au-dessous de 150°, 1  litre à fourni, par un 
seul passage sur le cuivre à 6oo°, 225e"13 d’essence distillant 
au-dessous de 150°. Il s’est dégagé en même temps 120 litres 
de gaz très éclairant dont le pouvoir calorifique était voisin 
de 15000 calories au mètre cube (1). Cette réaction, qui a été 
brevetée par MM. Sabatier et Mailhe, a été portée dans le 
domaine industriel. Elle est d’intérêt secondaire lorsqu’on 
n’utilise que l’essence produite, elle prend au contraire 
une importance très grande dès que l’on considère la valeur 
des gaz catalytiques qui prennent naissance.

Comme dans le cas du cracking ordinaire, les essences 
obtenues sont jaunes et d’odeur forte et peuvent contenir 
jusqu’à 40 pour 100 de carbures éthyléniques. Pour les 
transformer en produits saturés, d’odeur non désagréable,

(1) P. S a b a t i e r , loc.  cit .,  p. 374.
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il suffit de soumettre leurs vapeurs à l’hydrogénation 
en présence de nickel réduit entre 150° et 300°.

L’oxyde titanique, l ’alumine, l'oxyde de zinc peuvent être 
également utilisés pour de telles transformations.

Remarque. — Lorsqu’il s’agit d’huiles lourdes de pétrole 
ou de houille contenant une forte proportion de composés 
sulfurés, on ne peut songer à utiliser un catalyseur tel que 
le nickel, celui-ci cessant rapidement d’être actif en présence 
de soufre. Le nickel pourrait être remplacé par du fer 
divisé, dont le prix de revient est moindre, mais ce métal 
se sulfurant également il devrait être renouvelé fréquemment, 
ce qui empêcherait une marche continue de l’opération.

Qr, Berthelot (1) a montré qu’à partir de l’hydrogène 
naissant provenant de la décomposition de l’acide iodhy- 
drique, il était possible d’hydrogéner à fond tout corps 
carboné; et Ipatieff est parvenu au même résultat en se 
servant de l’hydrogène sous une pression très élevée ; ces 
résultats étant acquis, on pouvait escompter qu’en effectuant 
le cracking en présence d’hydrogène, sous une pression 
assez forte, on obtiendrait des essences légères ne renfermant 
que des carbures saturés.

Procédé Bergius. — Dans la méthode Bergius, le cracking 
s’effectue vers 4oo°-45o° dans une atmosphère d’hydrogène 
à la pression de ioo -i5oalm. La température à atteindre 
dépend de la nature des produits employés; plus la matière 
première est facilement décomposable, plus la température 
doit être basse.

(*) Le procédé de Berthelot consiste à chauffer le composé 
organique à 2750, dans un tube scellé, pendant ro à 20 heures, 
avec un grand excès d’acide iodhydrique. L ’acide doit être 
employé à l’état de solution aqueuse saturée à froid et dont la 
densité soit double de celle de l’eau. On peut évaluer à une 
centaine d’atmosphères la pression développée dans ces circons
tances.

AUBERT
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A l’usine de Mannheim-Rheinau, où la production 
d’essences légères au moyen du procédé Bergius est de 
l’ordre de 15 tonnes par jour, l’hydrogène s’obtient de la 
façon suivante : Du gaz à l’eau passe sur des briquettes 
d’oxyde de fer; lorsque la réduction est assez. avancée, on 
arrête le gaz et l’on envoie sur les briquettes un courant de 
vapeur d’eau, celle-ci est décomposée, le fer se réoxyde et 
de l ’hydrogène est mis en liberté.

Le procédé Bergius est applicable aux huiles à gaz, au 
goudron de lignite, aux huiles lourdes de pétrole, aux 
asphaltes, au naphtalène, etc.

Le pétrole mexicain, riche en asphalte, donne par hydro
génation un mélange renfermant 50 pour xoo d’essences 
légères et 50 pour 100 de pétrole lampant et d’huiles pour 
moteurs. Le soufre est éliminé sous forme d’acide sulfhy- 
drique.

En général, les essences légères obtenues par le procédé 
Bergius ne renferment que des carbures saturés; lorsqu’il 
n’en est pas ainsi, c’est que l’hydrogénation a été effectuée 
sous une pression trop faible.

La méthode d’hydrogénation de Berthelot s’applique 
même aux matières noires telles que l’ulmine, la houille, 
le charbon de bois, 60 pour 100 de ces matières pouvant 
être transformées en produits liquides. Le procédé Bergius 
conduit aux mêmes résultats. En opérant à 400° et sous une 
pression de 200"10' d’hydrogène, il est possible de trans
former plus de 50 pour 100 de la houille en carbures liquides.

La présence de benzène permet d’atteindre un meilleur 
rendement, 88 pour 100. Le benzène commence par dissoudre 
le liquide analogue au pétrole que renferme la houille (p. 200), 
liquide qui, par cracking, donne naissance à des produits 
légers.

Transformation catalytique, des huiles végétales et animales 
en pétrole. — Les méthodes d’hydrogénation, Sabatier ou 
Bergius, permettent de transformer un corps quelconque
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contenant du carbone en un carbure renfermant le même 
nombre d’atomes de carbone.

Il était donc possible d’espérer obtenir des hydrocarbures 
analogues à ceux que l’on trouve dans les pétroles, en partant 
des huiles animales ou végétales après les avoir soumises à 
un cracking préalable.

M. Mailhe (J) a étudié et a indiqué les conditions dans 
lesquelles cette transformation pouvait se réaliser :

Lorsqu’on soumet les huiles végétales et animales à l ’action 
de catalyseurs mixtes à la fois déshydratants (magnésie, 
alumine précipitée, kaolin) et déshydrogénants (cuivre 
électrolytique obtenu dans l’industrie), elles subissent une 
décomposition très avancée avec formation d’eau, d’acro
léine, de produits gazeux et de corps liquides de faible 
point d’ébullition.

Pour préparer le catalyseur mixte, on fait un mélange, en 
parties à peu près égales, de poudre de cuivre électrolytique 
et de l’un des catalyseurs déshydratants, sus-indiqués. On 
l’agglomère à l’aide de colle et l’on transforme la pâte ainsi 
obtenue en petites boulettes. Une fois séchées au contact 
de l’air, on les introduit dans un tube de cuivre de i m environ 
de longueur. Ce dernier est placé sur une grille à gaz et 
chauffé directement à une température supérieure à 550o, 
mais ne dépassant jamais en aucun cas 650o.

L’une des extrémités du tube est munie d’un tube capil
laire d’un diamètre convenable pour permettre à l’huile de 
s ’écouler d’une manière constante à une vitesse déterminée. 
L’autre extrémité est mise en communication avec des 
appareils réfrigérants destinés à condenser les produits 
formés.

A l'aide de cette technique simple, M. Mailhe a étudié la

(x) A. M a i l h e , Transformation catalytique des huiles végé
tales et animales en pétrole (Annales de Chimie, t. X V II, 1922, 
p. 304 et suiv.).
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décomposition des huiles de lin, de colza, d’arachides et de 
requin.

Dans le cas de l ’huile de colza, il se forme, en outre d’acro
léine et d’eau, des gaz non condensables à fort pouvoir 
éclairant et de haute puissance calorifique, constitués par 
des carbures éthyléniques et forméniques, de l ’hydrogène, 
accompagnés d’une faible proportion d’oxyde de carbone 
et d’anhydride carbonique. Du liquide, de couleur brun 
acajou, on isole facilement deux fractions, l’une bouillant 
jusqu’à 150°, l’autre distillant jusqu’à 250°. Le résidu passé 
sur le catalyseur fournit une nouvelle quantité de ces pro
duits.

Chacune de ces fractions est traitée séparément par la 
soude diluée et l’eau de manière à neutraliser les acides 
qu’elles renferment. Elles sont ensuite hydrogénées sur le 
nickel à 1800.

La portion qui distille au-dessous de 1500, de 
densité Drl =  0,7684, possède une odeur très agréable 
d’essence de pétrole, le liquide hydrogéné de den
sité D23 =  0,839 distillant de 150° à 250°, est incolore.

L’analyse de cette essence et de ce pétrole montre qu’ils 
sont constitués par un mélange de carbures cycliques et 
forméniques dans lequel dominent les premiers. Dans une 
expérience, au début de l’hydrogénation sur un nickel 
actif, une portion du liquide distillant de ioo° à 120°, de 
densité D ,s =  0,7584, contenait seulement des hydrocar
bures cyclohexaniques accompagnés d'hydrocarbures jormé- 
niques; mais après passage sur le nickel à 3500, il a formé du 
benzène et du toluène.

Il semble donc qu’en dirigeant la réaction d’hydrogéna
tion sur un nickel plus ou moins actif et à des températures 
différentes, on peut produire à volonté tel ou tel pétrole 
renfermant des carbures forméniques mélangés à des car
bures aromatiques et cycloforméniques ou simplement 
cyclof orméniques.

Les huiles de lin, d’arachides, de requin fournissent des 
produits analogues à ceux obtenus avec l ’huile de colza.
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Il est donc aisé de préparer des hydrocarbures à partir des 
huiles animales et végétales, les mélanges auxquels on 
parvient constituent de véritables pétroles mixtes qui, au 
point de vue de leur composition, se rapprochent du pétrole 
de Bornéo.

Une tonne d’huile fournit 300 à 340ks d’essence de pétrole 
et 300 à 330™3 de gaz divers de pouvoir calorifique moyen 
voisin de 12  500ral au mètre cube et qui pourraient trouver 
leur emploi dans l’enrichissement des gaz pauvres, parti
culièrement du gaz à l’eau pour la soudure autogène et le 
chauffage des fours de toutes espèces.

En décomposant Ihs huiles végétales par pyrogénation 
catalytique et en hydrogénant les produits formés, on 
n’obtient ni huiles lourdes, ni huiles de graissage. M. Mailhe j1) 
a montré que l’action déshydratante du chlorure de zinc, 
jointe au « cracking » (350°-400°), produit sur l’huile de colza 
une destruction profonde qui conduit à un véritable pétrole 
de même nature que le pétrole américain. En outre, l’action 
polymérisante de ce même sel fournit des huiles visqueuses, 
utilisables comme lubrifiants. On arrive ainsi à presque tous 
les constituants du pétrole.

D’après M. Mailhe, la question du pétrole pour la France 
et les colonies serait résolue, s’il était possible, par une 
culture rationnelle, de développer la production des huiles 
végétales de manière à les ramener à des prix voisins de 
ceux d’avant-guerre.

(l) A. M a i l h e , Préparation de pétrole à partir d'huiles végé
tales (C. R. Acad. Sci., t. 177, 1923, p. 202).
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ÉTUDE DE QUELQUES COMBUSTIBLES 
LIQUIDES ARTIFICIELS.

S o m m a i r e  : Essences de cracking. —  Benzols. —  Huile 
de goudron de houille. —  Huile de schiste. —  Huile de 
lignite.

Les essences de cracking (1) peuvent être utilisées dans les 
moteurs soit seules, soit mélangées à de l’essence ordinaire 
ou du pétrole.

Sauf lorsqu’elles ont été hydrogénées ou que le catalyseur 
employé a été le chlorure d’aluminium, elles renferment 
une forte proportion de carbures éthyléniques ; de ce fait, 
elles sont peu stables et se polymérisent facilement. La teneur 
en carbures non saturés d’une essence de cracking est fournie 
par la mesure de son indice d’iode ou de son indice de brome.

I. I n d i c e  d ’ i o d e . M é t h o d e  d e  H a n u s . — Nous indi
querons la méthode de Hanus sous la forme que lui ont 
donnée MM. E. W. Dean et H. H. Hill (2).

a. Préparation des solutions. — La solution de Hanus est 
faite en dissolvant 13*, 2 d’iode et 3cm3 de brome dans 1 litre 
d’acide acétique cristallisable. Elle peut être préparée 
quelques jours à l’avance.

(') Une compagnie américaine estime sa production à 3 000 000 
de barils d’essence de cracking sur les 41 000 000 de barils de 
produits pétrolifères qu’elle a mis sur le marché.

(2) E. W .  D e a n  et H .  H. H i l l , D e te r m in a t io n  o f  u n sa tu r a te d  
h y d r o c a r b o n s  i n  g a so lin e  ( T e c h n ic a l  P a p e r , t. 181 ; P e tr o le u m  

T e c h n o lo g y , 4 2 ).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTUDE DES COMBUSTIBLES LIQUIDES ARTIFICIELS. ag5

La solution d’hyposulfite de sodium contient 25s de sel 
cristallisé (S2 O3 Na2 5 H2 O) par litre d’eau.

La solution de bichromate de potassium s’obtient en 
dissolvant dans l ’eau 38, 8663 de sel anhydre pur et en ame
nant le volume à 1 litre. Cette solution étalon joue un rôle 
fondamental dans la méthode. Elle doit être préparée et 
conservée avec grand soin. Ce poids de Cr20 7K2 peut 
libérer io g d’iode d’une solution acidulée d’iodure de potas
sium.

La solution d’iodure de potassium se fait en dissolvant 
1 partie en poids de sel pur dans 9 parties d’eau.

La solution indicatrice d’amidon peut être préparée de 
diverses manières. La méthode de Gooch convient très bien : 
58 d’amidon sont mélangés avec un petit fragment 
(environ os, 01) d’iodure mercurique rouge et réduits en 
pâte avec de l’eau froide. On verse cette pâte dans 1  litre 
d’eau bouillante, on agite et l’on prolonge l’ébullition une 
minute ou deux. La solution est mise à refroidir et à éclaircir. 
La portion claire est décantée et c’est elle que l ’on utilise. 
Chaque titrage en exige environ 3e“3. On peut remplacer 
l’iod'ure mercurique rouge par quelques gouttes de chloro
forme que l’on verse dans la solution froide et décantée et 
qui empêchent toute fermentation.

b. Détermination du titre des solutions. — La solution 
d’hyposulfite de sodium est titrée à partir de la solution de 
bichromate de potassium de la façon suivante : on intro
duit dans une fiole d’Erlenmeyer i 2cm3 environ d’une 
solution d’iodure de potassium à 10 pour 100, s ™3 d’acide 
chlorhydrique concentré chimiqueiftent pur, puis 25 ™3 de 
la solution précédente de bichromate de potassium; o», 25 
d’iode sont libérés. Cet iode sert à déterminer le titre t de 
la solution d’hyposulfite, titre qu’on représente par le poids 
d’iode exprimé en grammes qui correspond à i cm3 de la solu
tion de S2 O3 Na2.

c. Détermination de l’indice d’iode — On procède comme
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il suit : Dans deux fioles F! et F,, on met io ®>3 de chloro
forme ou de tétrachlorure de carbone et 10™ de la solu
tion de Hanus. On introduit ensuite, mais dans F, seulement, 
un certain volume v, de poids fi, de l’essence sur laquelle 
porte l ’essai; ce volume v est mesuré à l’aide d’une pipette 
analogue à celle donc nous nous sommes servis dans la 
détermination des T.C.D.; on rince ensuite cette pipette 
avec un peu de chloroforme ou de tétrachlorure de carbone, 
le  liquide ayant servi au lavage est ajouté à celui de la fiole F ,. 
La quantité d’essence ajoutée doit être telle que 10 
à  30 pour 100 de l’iode de la solution de Hanus soit 
utilisée. Il est évident qu’il n’est pas possible de savoir, 
lors du premier essai, la quantité d’essence à ajouter mais 
au second il n’y  a plus de difficultés.

On place les deux fioles F, et F2 dans l’obscurité pendant 
30 minutes; au bout de ce temps, 25™a de la solution d’iodure 
de potassium sont introduits dans Fi et l’on ajoute ioocm‘ 
d’eau distillée. Le mélange est alors titré au moyen de la 
solution d’hyposulfite de sodium en ayant soin d’agiter 
vigoureusement le mélange aussitôt que la coloration jaune 
s ’atténue dans la couche aqueuse. Cette précaution a pour 
but d’éliminer l ’iode de la couche de chloroforme ou de 
tétrachlorure de carbone qui est au fond de la fiole. On 
n’ajoute la liqueur d’amidon que lorsque la couleur jaune 
commence à faiblir. Lorsque la .coloration passe du gris au 
bleu, on approche de la fin de l’opération. Le titrage est 
terminé lorsque le bleu disparaît après une dernière goutte 
de la solution d’hyposul fite. Soit w, le nombre de centimètres 
cubes de la liqueur d’hyposulfite utilisés.

On procède à la même opération avec le liquide de la 
fiole F2. Soit n, le nombre de centimètres cubes de la liqueur 
d’hyposulfite nécessaires dans ce cas.

La différence n,— n, correspond à l ’iode absorbé par 
l ’essence.

L’indice d’iode I a pour valeur, par définition :

r , I O OI =  ( n 2— n i ) t  X ---- -
P
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C’est le poids d’iode absorbé par ioo" d’essence.
Connaissant le poids d’iode absorbé par ioo§ du produit, 

il est facile d’en déduire la teneur de l’essence en caibures 
non saturés, teneur qu’on calcule en amylène ou en éthylène.

Remarque. — C’est à l’indice d’iode qu’on a recours aux 
États-Unis pour classer les essences de cracking dans l'une 
des trois catégories suivantes ;

i°  L’indice est inférieur à 6,5 ;
2° Il est compris entre 6,5 et 20 ;
30 Supérieur à 20, il est inférieur à 60.

I n d i c e  d e  b r o m e . — Pour déterminer la teneur en carbures 
non saturés, on peut utiliser une méthode analogue à celle 
que nous avons citée pour les essences ordinaires.

Au lieu de la liqueur de bromate et de bromure de potas
sium, on se sert de préférence d’une solution de brome dans 
du tétrachlorure de carbone. Mc Ilhiney recommande de 
laisser l’essence en présence de la solution de brome pendant 
30 minutes. L’excès de brome est déterminé en ajoutant 
une solution d’iodure de potassium et en titrant l’iode 
libéré avec une solution d’hyposulfite de sodium (1). Les 
nombres auxquels on arrive par les deux méthodes sont à 
peu près comparables et sensiblement dans le rapport des 
poids atomiques de l ’iode et du brome, comme le montre le 
tableau suivant (2) :

(‘ ) On rapporte le brome absorbé a iooE d ’essence comme 
dans l’indice d’iode.

(2) E. W . D e a n  et H. H. H ill, loc. cit.
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T a b le a u  XLVII. '

Indice de brome

valeur calculé
Numéros déterminée à partir

des expéri- de l’ indice
expériences. mentalement. d ’iode. Indice d’ iode.

\ ........................ ........... 1 6 2 , 9 i 6 5 ,6 2G 3,o
0

9 1 , 3 1 4 4 , 8
3 ........................ . . . . .  7 8 , 4 8 0 , 3 1 2 7 , 4

A ....................... ...........  72 , 8 7 2 , 2 u 4 , 6
5 ........................ 5 5 ,o 8 7 ,4
6........................ ........... 4 9 ,7 4 1 , 8 66,4
7 ........................ 2 9 , 4 4 6 ,7

Benzols.

On désigne sous le nom de benzols les produits provenant 
de la distillation du goudron de houille et répondant aux 
spécifications indiquées dans le tableau ci-contre, relatif aux 
caractéristiques commerciales des benzols et goudrons (‘).

( ‘ ) L a  term in o log ie  des p rod u its  is su s  d es p étro les  et leu rs  
ca ra ctéris tiq u es p h y s iq u es  e t  ch im iq u es  (C h im ie  e t  In d u str ie , 
m a i 1 9 2 3 , p . 8 9 ).
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Origine des constituants du goudron de houille. — Afin 
d ’expliquer la formation des constituants du goudron dans 
la distillation sèche de la houille, MM. Pictct et Bouvier (1) 
ont eu l’idée d’effectuer la distillation de la houille sous une 
pression très réduite et à une température aussi basse que 
possible.

L’expérience a porté sur une houille grasse de Montrant- 
bert (Loire) qui donne à la distillation ordinaire de 15 à 
18 pour 100 de matières volatiles non condensables, de 
15  à 20 pour 100 de produits condensables et 5 pour 100 de 
goudron.

La pression étant de i 5- i7mm de mercure et la tempéra
ture 450°, on obtient :

i°  Une solution aqueuse (1,5  pour 100 du poids de la 
houille) à réaction acide, ne contenant pas d’ammoniaque;

2° Un goudron spécial (4 pour 100), dit goudron du vide. 
Ce goudron est assez fluide; il est brun clair et plus léger 
que l’eau. Agité avec une solution diluée de soude caustique, 
il ne lui cède rien (absence de phénols). Les acides étendus 
lui prennent en revanche une quantité notable de produits 
basiques parmi lesquels les bases secondaires semblent 
prédominer.

Après ce double traitement, le goudron du vide soumis à 
la distillation sous la pression ordinaire passe de 120° à 300°. 
Les fractions inférieures possèdent une odeur prononcée de 
pétrole et une légère fluorescence bleue, les fractions supé
rieures ont une odeur de terpènes et de menthol, elles 
s’oxydent à l’air en se colorant en jaune. Toutes les fractions 
restent liquides après refroidissement (absence de naph- 
talêne, d’anthracène et autres hydrocarbures solides). Le 
goudron du vide ne contient pas de substances aromatiques. 
L’ensemble de ses propriétés le rapproche des pétroles et

(■) A. P i c t e t  et M. B o u v i e r , Sur la distillation de la houille 
sous pression réduite (C. R. Acad. Sc., t. 1 5 7 , 1913, P· 7 7 9 )·
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en particulier des pétroles du Caucase. Il semble être, comme 
ceux-ci, constitué surtout par un mélange d’hydrocarbures 
de la série hydro-aromatiques.

Lorsqu’on soumet ce goudron du vide à une distillation, 
en réalisant, autant que possible, les conditions des cor
nues à gaz, les produits obtenus sont :

i° Une asse2 forte quantité de gaz. Ceux-ci possèdent 
l’odeur du gaz d’éclairage, brûlent avec une flamme peu 
éclairante et sont formés surtout d’un mélange d'hydrogène 
et de carbures saturés de la série du méthane.

2° De l’eau à réaction alcaline, fortement chargée d ’ammo
niaque.

3° Un goudron ayant l’aspect et l ’odeur du goudron de 
houille ordinaire. Agité avec la soude diluée, il lui cède 
une forte quantité de phénols; les acides ne lui enlèvent en 
revanche que peu de substances basiques à odeur de pyri- 
dine. Après ces deux lavages, le liquide est soumis à une 
série de distillations fractionnées. Les fractions inférieures 
ont l’odeur des hydrocarbures benzèniques; les fractions 
supérieures cristallisent en partie. Dans la fraction au- 
dessous de ioo°, on peut constater par nitration et trans
formation la présence du benzène. Les cristaux déposés dans 
la fraction 200°-220° ont été reconnus par leur point de fusion 
pour de la naphtaline, et ceux de la fraction supérieure à 300°, 
par leur transformation en anthraquinone, pour de Yanthra- 
cène.

Ce sont là les constituants principaux du goudron ordi
naire. Leur absence ayant été dûment constatée dans le 
goudron du vide, il en résulte que l’hydrogène et le méthane 
du gaz d’éclairage, l’ammoniaque des eaux du gaz, les 
phénols et les hydrocarbures aromatiques du goudron ne 
sont point, ou tout au moins ne sont pas exclusivement 
des produits immédiats de la décomposition pyrogénée de 
la houille. Us ne prennent naissance qu’à une température 
élevée, par décomposition, par cracking, d’autres composés
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volatils plus hydrogénés et plus compliqués préexistant dans 
la houille. Il est possible d’isoler, ces produits qui constituent 
le goudron du vide, en opérant sa pression réduite, ou par 
épuisement à chaud de la houille par le benzène, la pyridine 
ou la quinoléine (p. 199).

Densité. Coefficient de viscosité. Pouvoir calorifique. — Ces 
diverses caractéristiques d’un benzol s’obtiennent par appli
cation des méthodes générales.

Essai de distillation. — Voici comment, d’après Franck (1), 
il convient de procéder à la distillation d’un benzol :

i° Le récipient distillatoire est constitué par un alambic 
sphérique en cuivre à fond légèrement aplati. Sa capacité 
est de 150™’. L’épaisseur des parois est de omm, 6 à omm, 7 ; 
le diamètre est de 66mm. Le col destiné à recevoir le tube 
à boule a une longueur de 25mm, la largeur inférieure est 
de 20mm, la largeur supérieure de 22mm.

2° Le tube à boule, en verre, a un diamètre de I4mm et 
une longueur de I50mm. Il est pourvu, à iomm au-dessus 
de la boule, d’un tube abducteur de 8mm de diamètre et 
soudé presque à angle droit.

30 L’alambic repose sur une plaque d’amiante pourvue 
d’une ouverture circulaire de 5omm de diamètre. La cheminée 
est percée à iomm au-dessous de son bord, supérieur, de quatre 
trous circulaires pour le départ des produits de la combus
tion. Le chauffage est effectué au moyen d’un bec Bunsen 
ordinaire (ouverture de 7mm environ).

40 Le réfrigérant de Liebig a une longueur de 8oomm et 
il est incliné de telle manière que la sortie se trouve ioomm 
plus bas que l’entrée.

5° La prise d’essai comporte ioocmS. La distillation doit 
être réglée de telle manière que 5e“3 distillent par minute,

(J) F . F r a n c k , Composition, analyse et utilisation des benzols 
IMoniteur scientifique, du D r Quesneville, 1903, p. 260).
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c’est-à-dire environ deux gouttes par seconde. Elle est 
terminée lorsque 950,til du distillât sont recueillis dans une 
éprouvette.

6° Le thermomètre doil être en verre mince et son 
diamètre extérieur ne doit pas être plus grand que le demi- 
diamètre du tube à boule. Il doit être enfoncé de telle manière 
que le réservoir à mercure se trouve au milieu de la boule 
du tube à boule. On se sert de thermomètres divisés en 
dixièmes de degré pour les produits purs, et en 5 dixièmes 
de degré pour lès produits commerciaux. Ces thermomètres 
doivent être fréquemment contrôlés à l’aide d’un thermo
mètre étalonné.

Les résultats obtenus seront toujours ramenés à la hauteur 
barométrique normale. Pour effectuer cette correction, on 
se sert des règles données par Lenders :

i° La hauteur barométrique étant de 720 à 780™“ , il 
faut, pour réduire les résultats à 760“™ de pression, aug
menter ou diminuer les unités pour 100 des distillais de

o , o 3 3  0/0 dans le cas de benzol à 9 0  ° /o  pour chaque m illimètre
0,077 % » à 5o 0/0 »

y T 1 1 »
20 La distillation étant opérée entre 720 et 78omm, il 

faut ajouter à ioo° ou retrancher

o ° ,o 4 5 3  dans le cas de benzol à 9 0  o /c p o u r  chaque millimètre  
o n, 0 4 6 1  » à 5o o/„ »

30 Pour les produits purs, la différence de température 
pour chaque millimètre, la hauteur barométrique étant 
de 720 à 78omm, est de

O
o ,o 4 3  avec le benzène pour chaque m illimètre  
0 , 0 4 7  avec le toluène »
o ,o 5 a  avec les xylènes »
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En se basant'sur'ces données, le calcul est simple.
Exemple : l’examen porte sur un benzol classé dans la 

catégorie 90.
Supposons que, pendant l’expérience, la hauteur baromé

trique réduite à o° scit 735mm, on devra arrêter la distilla
tion non à iooa mais à la température

t =  1 0 0 “ -1- o , o 4 5 3 ( 760 —  7 3 5 )  =  i o i ° , i ,

c’est-à-dire à la température obtenue en ajoutant à ioo° lé 
produit du facteur relatif au benzol 90 (règle 2) par la diffé
rence entre la pression normale et la pression sous laquelle 
s’effectue la distillation.

Le benzol laisse alors passer 88,8 pour 100 de distillât 
jusqu’à ioi°, 1, son titre est en réalité

τ  =  8 8 , 8 - 1 -  o , 0 3 3 ( 7 6 0  —  7 3 5 )  =  8 9 , 6 ,

c’est-à-dire qu’il faut ajouter au titre déterminé expérimen
talement le produit du facteur relatif au benzol 90 (règle 1) 
par la différence entre 760 et la pression au moment de 
l’expérience.

Dosage du benzène et de ses homologues supérieurs (toluène, 
xylènes). — Le mode opératoire précédent ne fait pis con
naître les proportions des divers carbures aromatiques d'un 
benzol. Une infinité de mélanges de benzène, toluène et 
xylènes répondent par exemple aux conditions du benzol 
à 90 pour 100. D’après Spilker (*), il en est ainsi, en parti
culier, des mélanges ayant les compositions suivantes :

Benzène... 82 <7 » Toluène.. .  18 °/o Xylènes. . . » %
» . . . 84 » . . .  13 ,» .. . 3
» . . . 9° » . . .  5 » . .. 5
» . . . 92 » 2 » . . .  0 » . . .

00

( ) M u s p r a t t , E n c y k l o p ä i i s c h e s  H a n d b u c h  d e r  T e c h n isc h e n  
C h e m ie , 4e édition, vol. III, p. 41.
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Par distillation fractionnée, il est possible d’isoler d'une 
part le benzène et d’autre part le toluène du groupe des 
xylènes (ortho, méta et paraxylènes), mais ce mode opéra
toire ne permet pas d’obtenir, séparément les trois isomères. 
Pour les séparer, dans le résidu de distillation, il faut avoir 
recours à une méthode chimique. Nous citerons le procédé 
donné par Jacobsen.

On agite le mélange avec de l’acide sulfurique ordinaire 
qui n’attaque que difficilement le paraxylène, tandis qu’il 
dissout l’ortho et le para en donnant naissance à des acides 
sulfoniques ; le mélange des acides sulfoniques est neutralisé 
par le carbonate de baryum qui sépare l’acide sulfurique en 
excès et laisse en dissolution le métaxylènesulfonate et 
l’orthoxylènesulfonate de baryum. Ceux-ci sont trans
formés en sels de sodium par l’action du carbonate de 
sodium, la solution ainsi obtenue fournit, après concentra
tion, des cristaux d’orthoxylènesulfonate de sodium qui se 
distinguent par la facilité avec laquelle ils se produisent. 
Lorsque, par une évaporation poussée plus loin, les eaux 
mères laissent déposer des cristaux indistincts qui n’acquièrent 
pas de formes régulières par une nouvelle cristallisation, 
elles ne contiennent presque plus d’orthoxylènesulfonate et 
peuvent servir à la préparation du métaxylène.

Les dépôts relatifs à un même sel sont réunis et purifiés 
par deux ou trois cristallisations dans l’eau et soumis à 
l’action de l’acide sulfurique, ou mieux encore à l’action de 
l’acide phosphorique en présence de vapeur d’eau à i8o°; les 
hydrocarbures régénérés sont séchés et rectifiés sur du 
sodium.

Quant au paraxylène resté non dissous, on le traite par 
l’acide sulfurique fumant, et, par la méthode que nous 
venons d’indiquer, on en fait un sel de sodium que l’on 
purifie par cristallisation et qu’on décompose à la façon 
ordinaire.

Ce procédé ne donne pas des résultats très exacts, car en 
réalité, le dérivé para est également attaqué par l’acide

A T J B K R T 20
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sulfurique, quoique moins complètement que les isomères 
ortho et méta. Une méthode plus précise mais aussi plus 
longue a été indiquée par MM. Friedel et Crafts (1).

Recherche des impuretés.

En plus du benzène et de ses homologues supérieurs le 
benzol peut encore renfermer, en petites quantités, des 
carbures éthyléniques C* H2", des carbures formé- 
niques C"H2,! + 2 du thiophène, du sulfure de carbone.

Détermination de la teneur en carbures éthyléniques calculée 
en amylène. — Ce dosage s'effectue comme pour l ’essence 
(p. 226). — Il faut toutefois avoir soin de substituer à la 
formule finale, qui donne la teneur E correspondant à ioos 
■du produit, la relation

g _  0,007« X  I O O .

i X  5  a  8  ’

o étant la densité du benzol à la température de l’expérience.

Dosage des carbures saturés de la série grasse. — Kraemer 
et Spilker effectuent le dosage de la façon suivante :

On agite pendant 15 minutes, dans un entonnoir à sépa
ration E,, 200« du benzol à examiner et 500« d’acide sulfu
rique contenant 20 pour 100 d’anhydride, puis on abandonne 
au repos pendant 2 heures.

On sépare et l’on recueille la couche acide; on répète sur 
le liquide restant dans l’entonnoir, deux fois le traitement 
précédent. Les carbures aromatiques, le sulfure de carbone 
ont été, de la sorte, éliminés. Le liquide résiduel, contenu 
dans l’entonnoir à séparation E, est mis de côté et la totalité

(*) F r i e d e l  et C r a f t s , Comptes' rendus de l’Académie des 
Sciences, t. 1 0 1 , 1885, p. 1218 (Voir aussi Dictionnaire de Wurtz, 
supplément, 2e partie, G-2, p. 1655).
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de l’acide qui a servi aux trois lavages est introduite lente
ment dans un ballon de 3 litres contenant 1500s de glace;, 
pendant le mélange la température ne doit pas dépasser 40°.

On chauffe ensuite la ballon à feu nu et les produits 
distillés sont reçus dans un entonnoir à séparation E. 
de ioo™3. On arrête la distillation lorsque 50'"’" d’eau ont 
été recueillis; on est alors certain d’avoir récupéré tous les 
carbures saturés de la série grasse qui avaient été entraînés 
mécaniquement. On laisse écouler l’eau et l’on réunit les 
hydrocarbures provenant de cette distillation aux hydro
carbures restés dans l’entonnoir E,. On agite ensuite plu
sieurs fois, la totalité du liquide avec 30g d’acide sulfurique à 
20 pour 100 d’anhydride jusqu’à ce qu’il n’y ait plus diminu
tion de volume.

Le poids du liquide restant divisé par 2 donne la teneur 
centésimale du benzol examiné en carbures saturés de la 
série grasse.

Dosage du soufre. — Le soufre global s’obtient par la 
méthode de Berthelot et Matignon (p. 240).

Les composés sulfurés que l’on rencontre le plus générale
ment dans les benzols sont le thiophène et le sulfure de 
carbone.

Dosage du thiophène. — Voir le tableau des caractéris
tiques des benzols.

Dosage du sulfure de carbone. Méthode d ’Hofmann. —- 
50® du benzol à examiner sont bien mélangés avec 50» 
de potasse alcoolique (iis  de potasse dans 8o® d’alcool 
absolu). On laisse reposer quelques heures à la température 
ambiante. On agite ensuite avec ioonn" d’eau. On sépare la 
solution aqueuse du benzol, on lave celui-ci encore plusieurs 
fois à l’eau.

On réunit les eaux de lavage avec la solution aqueuse de 
xanthogénate. On titre tout ou partie de cette solution avec
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une liqueur de sulfate de cuivre qui contient i 2 g, 475 Par 
litre de sulfate de cuivre cristallisé (SOl Cu 5 H2 O) et 
correspond à o», 0076 de sulfure de carbone par centimètre 
cube.

On neutralise à l’acide acétique et l’on fait tomber la liqueur 
de cuivre jusqu’à ce qu’une goutte du liquide amené sur 
un papier filtre à côté d’une goutte d’une solution de ferro- 
cyanure de potassium laisse apparaître au point de contact 
une zone brun rouge de ferrocyanure de cuivre. La fin de la 
réaction se reconnaît déj à aussi facilement à ce que le préci
pité de xanthogénate de cuivre formé, finement divisé au 
début, commence à se rassembler.

Jusqu’à une teneur de 5 pour 100 en sulfure de carbone, 
la méthode indiquée est bonne, c’est le cas des benzols 
go ou 50 pour 100 dont la teneur en sulfure de carbone 
varie de 0,2 à 1 pour 100 maximum. Par contre, les têtes 
de benzol contiennent souvent plus de 5 pour 100 de sulfure 
de carbone, il faut alors réduire la quantité de têtes 
à employer, soit augmenter la dose de potasse caustique.

Huiles de goudron de houille. Huiles de lignite.
Huiles de schiste.

H uiles de goudron de houille. — Les huiles de goudron de 
houille comprennent les huiles à naphtaline et à anthracène 
dont les propriétés sont indiquées sur le Tableau XLVIII.

H uiles de lignite. — Suivant leur densité, ces huiles sont
classées comme il suit :

D e n s i t é  à 17“ .

Huile solaire............................................   0,820 à o ,83o
» pour nettoyage........................................  o ,85o à o,8Go
» jaune.........................................................  o,8Go à 0,870
» rouge...................    0,870 à 0,880
» à gaz (huile foncée de paraffine).........  0,880 à 0,900
» lourde de paraffine..................................  0,900 à 0,920

Huiles de schiste : Leurs caractéristiques commerciales 
sont indiquées ci-après Tableau XLIX.
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Conditions d’emploi sur moteurs Diesel. — Une huile de 
schiste, de lignite ou de goudron de houille peut être employée 
sur moteurs Diesel si elle satisfait aux conditions suivantes :

T a b le a u  L .

Huiles de goudron 
de houille.

Huiles de lignites 
et

de schistes bitumineux

Densité (20")...............................  t à 1,12
Point d’inflammabilité...............  supérieur à 3o°
Fluidité Barbey........................... »
Pouvoir calorifique inférieur.. .  supérieur à 8700 
Teneur eu cendres (°/0 en poids). inférieur à o, 1 
Teneur en soufre » . » à 1
Résidu à 4oo° » . (35o°) inférieur à 5
Teneur en eau.............................  inférieur à 1

0,8 à 0,98 
supérieur à ■>.o° 

(voir Tableau XLI\) 
supérieur à 9600 
inférieur à o, 1 

» à 1 
inférieur à 5 
inférieur à 1

L’examen de ces huiles porte sur les points suivants :
i° Couleur, odeur, proportion d’eau;
2° Densité;
30 Viscosité;
40 Point d’inflammabilité;
50 Pouvoir calorifique;
6° Teneur en soufre;
70 Teneur en créosote et en paraffine; 
8° Teneur en carbures non saturés.

Les six premiers essais s’effectuent suivant les méthodes 
générales indiquées dans la première partie du volume.

Dosage de la créosote (huiles de lignite). — Dans un flacon 
bouché à l’émeri, on agite 25 volumes d’huile avec 10 volumes 
de soude à 38° Baumé.

Lorsqtte l’huile contient de la créosote, il se forme une 
couche intermédiaire entre l’huile et la soude. On plonge le 
flacon dans l’eau chaude pour faciliter la séparation et, au
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bout d’une demi-heure, on décante et l’on recueille l’huile 
résiduelle.

Soient V et D le volume et la densité de l’huile initiale, 
v et d les mêmes éléments pour l’huile résiduelle, la teneur 
centésimale (en poids) de l’huile en créosote est

V D  —  v d

Teneur en paraffine (huiles de lignite). — On dissout 
58 d’huile dans 5 à 10 fois le même volume d’alcool amylique. 
On amène le mélange à -— io° et l’on précipite la paraffine au 
moyen d’un volume d'alcool éthylique égal à celui de l’alcool 
amylique, l’alcool éthylique étant également à — io°. On 
recueille la paraffine sur un filtre et on lave à l’alcool froid. 
La paraffine est introduite dans une capsule tarée. Avant 
de faire la pesée finale, on évapore au bain-marie l’alcool 
entraîné. Si p  est l’augmentation de poids de la capsule, la 
teneur centésimale (en poids) de l’huile en paraffine est

I* =  90 p .

Teneur en carbures non saturés. — Elle se détermine au 
moyen de l’indice d’iode (p. 294).
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QUATRIÈME PARTIE .

LE PROBLÈME 
DU CARBURANT NATIONAL

C H APITR E  X .

LE PROBLÈME DU CARBURANT NATIONAL.

En 1911, dans une étude sur l’évaluation des réserves 
mondiales en combustibles, Engler estimait que si l’extrac
tion annuelle du pétrole se maintenait à 50 millions de 
tonnes, les gisements seraient épuisés dans une centaine 
d’années.

Depuis, la consommation s’est accrue dans de telles pro
portions (125 millions de tonnes en 1921) que certains 
statisticiens pensent que les dépôts de pétrole seront taris 
peut-être d’ici 25 ans.

Ces évaluations sont évidemment approximatives, mais 
néanmoins montrent la nécessité où Ton se trouve 
de rechercher sans tarder des succédanés des huiles miné
rales si l’on veut continuer à profiter des avantages que 
présentent les combustibles liquides.

Cette période finale de 25 ans pourrait encore être abrégée 
pour les pays qui, comme la France, sont tributaires de 
l’étranger.

En effet, par suite du développement de l’automobilisme, 
de l’aviation, de l’emploi du mazout sur les navires, etc., la
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consommation du pétrole, aux États-Unis par .exemple, croît 
plus vite que la production, de sorte que la quantité exportée, 
qui pourtant continue encore à augmenter, tendra bientôt à 
diminuer.

Les pays producteurs seront amenés, tout naturellement, 
à réserver pour eux-mêmes la totalité de leurs ressources.

En présence d’une telle éventualité, tous les pays, y com
pris les États-Unis, se sont émus et ont entrepris 
des recherches en vue de substituer progressivement au 
pétrole, un combustible liquide dont les éléments soient 
empruntés aux ressources indigènes et de constituer ainsi 
un carburant national.

Mais c’est surtout la guerre qui a fait sentir aux peuples, 
pauvres en pétrole, la nécessité d’un carburant national. 
Dans les pays alliés, à la fin de 1917, au moment où l’activité 
des sous-marins ennemis avait atteint son maximum, 
paralysant en partie les transports, le représentant du 
général en chef signalait au président du Comité général 
du pétrole que, dans les stations-magasins, on ne possédait 
pas les ressources suffisantes pour faire face pendant plus 
de trois jours à une situation analogue à celle de Verdun. 
Les empires centraux n’étaient pas mieux partagés : par 
suite du blocus exercé par l’Angleterre, ils ne pouvaient 
recevoir que des produits pétrolifères de Galicie, les puits 
de Roumanie ayant été rendus inutilisables et, en 
octobre 1918, cette pénurie était assez grande pour que nos 
ennemis fussent réduits à alimenter une partie de leurs 
avions en benzol.

Quant aux pays neutres, ils se trouvèrent presque brusque
ment privés de combustibles liquides, lorsqu’en 1918 une 
décision des États-Unis réserva exclusivement l’exporta
tion des huiles minérales aux alliés.

Dans sa conception la plus large, comme l’a indiqué 
M. Baume j1), le problème du carburant national consiste

(') B a u m e , R a p p o r t  s u r  le s  tr a v a u x  d u  C o m i t é  sc ie n tifiq u e  d u  

c a r b u r a n t n a tio n a l  ( C h im ie  et I n d u s t r ie , mai 1923, p. 706).
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non seulement à trouver des substituts entièrement nationaux 
des essences et pétroles, susceptibles d’assurer, d’une manière 
plus économique que ces substances, le fonctionnement 
régulier de tous les moteurs à combustion interne dans notre 
pays, mais aussi à trouver les moteurs les mieux adaptés à 
ces nouveaux carburants. Sous cette forme, le problème est 
un problème d’avenir, et aussi de sécurité, d’indépendance 
nationale.

Dans sa conception plus restreinte, qui est la conception 
actuelle du problème, il s’agit d’employer les moteurs exis
tants (automobiles, tracteurs, etc.) en brûlant dans ceux-ci 
un mélange carburant constitué partiellement par de 
l ’essence, et partiellement par des carburants liquides pro
duits par notre sol, la proportion de ces derniers augmen
tant à mesure que se créeront des disponibilités nouvelles, 
sans toutefois que le prix du carburant ainsi constitué soit 
supérieur à celui de l’essence.

Importance' de l’alcool. — En France, pays agricole où 
la production de l'alcool industriel, en 1922, a dépassé 
d’environ 600 000 hectolitres les besoins de la consommation, 
ce qui représente à peu près le dixième de l’essence utilisé 
annuellement, on est amené tout naturellement à songer à 
l’emploi de cet excédent d’alcool comme carburant auxi
liaire.

D’ailleurs, l’alcool pur a déjà fait ses preuves en tant que 
combustible et son utilisation dans les moteurs n’est pas 
■chose nouvelle. Nous rappellerons les courses d’automobile 
à alcool Paris-Rouen, Paris-Roubaix, circuit du nord (1901- 
1902), où les voitures atteignirent une vitesse de 70km à 
l’heure, résultat satisfaisant pour l’époque, les moteurs 
n’ayant subi que des modifications d’ordre secondaire au 
carburateur.

Un mélange d’alcool et d’hydrocarbures (essence, pétrole, 
benzol, etc.) n’est utilisable qu’à la condition, qu’aux tempé
ratures possibles dans nos climats, il ne se produise ni congé-
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lation, ni séparation du mélange en ses constituants, et que 
de plus le liquide reste homogène s’il s’y introduit acciden
tellement de petites quantités d’eau. Il est impossible, par 
exemple, de ne pas tenir compte du fait qu’un mélange 
d’alcool et de benzène, contenant plus de 50 pour 100 de ce 
dernier corps, se congèle au-dessus de zéro ou encore de 
ce que, dans un mélange à proportions égales d’alcool pur 
et d'essence, l’addition, à la température de 15°, de 3 pour 100 
d’eau environ provoque la séparation des deux constituants.

Étude des mélanges alcool-hydrocarbures. —- L’étude de la 
stabilité des mélanges alcool-hydrocarbures a été entre
prise en utilisant tout d’abord, non les produits pétrolifères 
courants qui sont des mélanges complexes, mais des corps 
purs, constituants des essences : benzène, hexane, etc.

T ableau LT.
Nombre

de
centimètres 
cubes d’eau 

ajoutes

Composition de 100cm3 du mêla nge

50e®* alcool. 60,ra* alcool. 70e® ’ alcool.
au mélange. 50e®3 benzène. 40e®3 benzène. 30°®* benzène.

oc. oc. oC.
0. . . — 5 , 4 5 — 10,45 00TV

—a, 8 — 6,65 - 1 4 . 3
3 . . . —  « ,9 5 —  5 ,7
3 ,5 * ,  —i ,45 — 5 ,i
4 . . . —  I —4,55 — 11.«
4,5. — 0 ,58 - 4

5 . . . — 0 , 9 —3,48
6 .  . . —2,55 —8,65
8. . . 1 ,4 — 0,8 —6.6

IO. . . A i5°, ce mélange se -i-o,55 —4,95
19, . . . sépare en deux cou- i ,55 — 3
1 4 . . . ches lorqu’on lui Liquide séparé en 1 , 6

1 6 . . . ajoute iocm’ d'eau. deux couches à — 0 , 2
1 8 . . . Volume de la couche -F  10°. -FO, 6
9.0. . . supérieure : îo™ ’ .

En présence de ta™2 
d’eau (même tem
pérature ).

Volume de la couche 
supérieure : 6ocmS.

Liquide séparé 
deux couches
-F  10°.
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Quelques-uns des résultats obtenus par Dixon sont indiqués 
dans les deux Tableaux LI et LII où figurent les tempéra
tures auxquelles un mélange homogène se sépare en deux 
couches lorsqu’on ajoute des quantités croissantes d’eau.

Nombre
de

centimètres 
cubes d’eau

T a b le a u  L I I .

Composition de lOOcm3 du mélange

ajoutés 500111“ alcool. 70cm* alcool. 80c™a alcool.

au mélange. 50em* hexane. 30cmS hexane. 2 0e®’  hexane

0 ....................... ..
oC. oC.

—  1 » < — 18

oC.

................. . . . .  < —  I )

a , 5 ..................... —  4 ,5
3 ....................... .. 7
3 , 5 .................... 1 7 ,45

4 .......................... 2 8 , 3

4 , 5 . -  y........... < — 15

5 .......................... < — 11

00ïV

5 , 5 ................... —  i o , 3

6 ........................ -  3 , 4

6 , 5 .................... «-+■ 3 , 3

7 .......................... «s.

7 » 5 . . v ........... 1 3 , 4 < — 15
8 ........................ 1 8 , 5 — 1 3 ,8

» , 5 .................... —  9 , 3

9 ........................ 3 1 , 8 —  3

9 , 5 .................. -H 2 ,1
IO........................ 3 9 ,3 6 , 5

1 0 , 5 ................... i o , 7

I I ........................ i 4 , «

Tous les mélanges d’hexane et d’alcool anhydres sont stables 
au-dessus de —10".

Bien que ces expériences n’aient pas porté sur des essences, 
on peut cependant en tirer des conséquences intéressantes. 
D’une part, on voit que pour un même pourcentage d’alcool
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■en volu m e, les m élanges con ten an t du  benzène sont plus 
stab les q u e ceux qui renferm ent de l ’h exan e : les m élanges for
m és avec une essence riche e n  carbures benzéniques (Sum atra, 
Bornéo) sont donc p lu s stab les que ceu x  obten u s avec les

i d g .  5G.

•essences où les  carbures a lip h atiq u es d o m in e n t co m m e cela 
■se présen te d an s certains p rod u its am éricains. O n  en  trou ve  
la  v érification  su r le s  cou rb es (x) d e  la  figure 5 6 .

E n fin  on con state  d ’autre p art q u e  la  v ariatio n , pour la

(*) W . R. O r m a n d y  a n d  E. C. C r a v e n , Journ. Inst. Petro
leum Techn., V II, 2 8 , p. 325; V II, 2 9 , p. 422; V III, 3 1 , p. 181.
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température d’équilibre, est de 46° pour 4 pour 100 d’eau 
ajoutés à un mélange à parties égales d’alcool et d’hexane. 
Ceci fait ressortir immédiatement l’impossibilité d’employer 
directement l’alcool industriel à 95°-g6° puisqu’il contient 
environ 6 pour 100 d’eau.

Emploi d’un tiers solvant. — Il est possible cependant de 
tourner la difficulté par l'emploi d’un tiers solvant. Dans un 
mélange binaire, il y a en effet diminution générale du domaine 
de démixtion et abaissement de la température critique 
supérieure de dissolution lorsqu’on ajoute au système un 
troisième corps soluble dans les deux constituants du 
mélange initial.

Parmi les tiers solvants non caustiques utilisables, nous 
citerons : le benzol, l’alcool butylique qui peut être fabriqué 
en grande quantité par la fermentation des grains et des 
mélasses, le cyclohexanol qu’on peut obtenir par hydrogé
nation de l’acide phénique (1), les éthyl et butylcrésol et 
enfin l’alcool isopropylique.

Nous donnons dans le Tableau LUI et à titre d’exemple 
les résultats obtenus par MM. Rothen et Boutier (2) avec 
divers tiers solvants dans le cas de l’essence d’origine amé
ricaine utilisée pour les essais qui eurent lieu au Concours 
du Carburant national de Béziers. La composition de cette 
essence était la suivante :

Carbures a l iph a tiqu es ................... 5 8 ,  r
»  c y c l i q u e s  s a t u r é s . .  . .  3 7 , 5
»  a r o m a t i q u e s . . . . . . . .  3 , 6
» é t h y l é n i q u e s .................  1 , 8

(l) A n d r é  B ro ch et , H ydrogénation catalytique des liquides  
(Chim ie et In d u strie , m a i 1923, p . 587). -— J ea n  D e t r u , L ’hydro
génation du  phénol ( Ib id ., p. 596).

(a) R o t h en  e t  B o u t ie r , S o lu b ilité  réciproque de l ’àlcool et 
de l'essence en présence de d ivers tiers solvants (C him ie et In d u strie, 
mai 1923, p. 733).
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Sa distillation, sous la pression atmosphérique commence 
à 6o°, la moitié distille avant 950 et les dix-neuf premiers 
vingtièmes avant 150°.

On voit d’après les nombres du Tableau LUI que l’alcool 
butylique, le cyclohexanol et le butylcrésol sont les meilleurs 
solubilisants de l’alcool dans l’essence.

Lrexamen des courbes (fi.g. 57) qui résument les travaux 
des auteurs précités, conduit aux remarques suivantes : 
Avec l’alcool butylique normal, il faut d’autant moins de 
solvant que le mélange est plus riche en alcool, il en est de 
même pour l’alcool amylique où l’on constate une « zone de 
croisement » des courbes de solubilisation — zone au-dessus 
de laquelle la quantité de solvant varie en raison inverse de 
la quantité d’alcool existant dans le mélange, tandis qu’au- 
dessous de ladite zone, la variation est en raison directe de 
cette même quantité d’alcool. Ainsi à o° la proportion d’alcool 
amylique nécessaire pour stabiliser le mélange à 50 pour 100 
d ’alcool est inférieure à celle qui stabilise le mélange à
10 pour 100 d’alcool; à — 15° le rapport est inverse.

Cette convergence des faisceaux de courbes est un fait 
général pour tous les solvants étudiés, à l’exception toute
fois de l’éther et du benzol. Pour l’éther, les droites sont 
sensiblement parallèles. Quant aux courbes du benzol, elles 
présentent un minimum qui paraît caractéristique des tiers 
solvants de la série du benzène. Ce fait explique pourquoi
11 est impossible de stabiliser avec du benzol un mélange 
à 20 pour xoo d’alcool au-dessous de +  20, et un mélange 
à 30 pour 100 d’alcool au-dessous de — io°.

D’autre part, les essences contenant toujours des carbures 
aromatiques aptes à jouer le rôle de tiers solvants, les résultats 
précédemment donnés sont notablement affectés lorsqu’on 
passe d’une essence américaine, pauvre en carbures benzé- 
niques, à des essences de Sumatra, de Bornéo ou de Perse 
dont certaines peuvent contenir jusqu’à près de 14 pour 100 
de ces hydrocarbures.

D’une façon générale, le volume du tiers solvant à ajouter
2 1A U B E R T
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à ioo volumes d’un système hydrocarbure aliphatique- 
alcool pour le stabiliser est d’autant plus grand que la vola
tilité de l’hydrocarbure est plus faible (1).

C'est pour cette raison que les établissements Dion-Bouton 
avaient proposé au Concours de Béziers l’emploi de mélanges 
d’alcool à 950 et d’essences extra-légères, ces dernières 
étant obtenues par la compression et le refroidissement des 
gaz naturels, ou encore par cracking d’huiles lourdes.

L’emploi des tiers solvants, commode en théorie, cesse de 
l’être en pratique. Si l’on se reporte en effet au tableau 
précédent, on constate que pour stabiliser un mélange 
contenant 30 pour 100 d’alcool par exemple, 4 pour 100 au 
moins de tiers solvant sont nécessaires. Or, la consommation 
annuelle en combustibles liquides étant de l’ordre de 6 à 
7 millions d’hectolitres, il faut alors se procurer 250 000 hec
tolitres de solvant auxiliaire.

Pour l’un quelconque des tiers solvants envisagés, la 
production industrielle actuelle n’atteint pas cette valeur 
et leur introduction dans le mélange ne pourrait qu’élever 
le prix de revient du carburant national. Quant aux carbures 
aromatiques, on ne peut songer à les utiliser comme solvants 
adjoints, puisqu’en cas de guerre ils servent à la production 
des explosifs (2). Il est vrai que la quantité nécessaire de 
tiers solvant pourrait être diminuée si l ’on recourait à l’arti
fice indiqué par M. C. Mariller (3).

(r) G. B a u m e , P. N i c o l a r d o t , E r c k m a n n , H. V i g n e r o n ,
R ec h e rc h es  p h y s ic o -c h im iq u e s  s u r  le s  c a r b u r a n ts  l iq u id e s  (C h im ie  
et I n d u s tr ie , mai 1920).

(2) La production nationale annuelle en benzol est de l’ordre 
de 300 000 hectolitres environ, quantité qui pourrait être 
augmentée de 500 000 hectolitres si l ’on pratiquait la récupé
ration des sous-produits pour tous les fours à coke métallur
gique.

( :‘ ) M a r i l l e r , S u r  u n e  m é th o d e  de fr a c tio n n e m e n t d e s  m é la n g e s  
l iq u id e s  e t  s o n  a p p lic a tio n  à  la  p r é p a r a tio n  d ’ u  n c a r b u r a n t n a tio 

n a l  (C . R .  A c a d . S c ., t. 1 7 3 , 1921, p; 1087).
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Lorsqu’on mélange de l’alcool à 950 G.L. avec un carbure 

d’hydrogène, on obtient, après repos, deux couches super
posées. Un tel mélange est soumis aux lois des phases, il 
y a solubilité partielle des composants entre eux, et il se 
produit un fractionnement de l’alcool mis en œuvre. La 
couche supérieure est formée par de l’essence contenant en 
dissolution de l’alcool à un titre supérieur à 950, tandis que 
la couche inférieure est constituée par de l’alcool plus 
hydraté que le produit initial, et ayant dissous un peu 
d’essence. La composition des deux couches dépend de la 
température.

Si l’on mélange, par exemple, à 150, 80 volumes d’essence 
de pétrole de densité 0,730 et 20 volumes d'alcool à 950 G.L., 
on obtient par décantation après repos 85vol-,5 d’un liquide 
contenant environ 10 pour 100 d’alcool.

Il suffit alors d’une dose assez petite d’un solvant auxi
liaire pour assurer la stabilité du carburant à basse tempé
rature.

Puisque l’état actuel de notre industrie ne permet pas l’em
ploi de mélanges ternaires, c’est donc à l’alcool absolu qu’il 
faut avoir recours pour assurer la stabilité du mélange, à 
la condition toutefois que le prix de revient du carburant 
national n’en soit que très peu affecté.

La nécessité de s’adresser à l’alcool absolu a suscité de 
nombreux travaux et la déshydratation de l’alcool, qui 
jusque-là n’était pas une opération courante, est entrée, 
grâce à ces recherches, dans le domaine industriel.

D é s h y d r a t a t i o n  d e  l ’ a l c o o l  i n d u s t r i e l . — Plusieurs 
procédés permettent facilement de déshydrater l’alcool. Ils 
peuvent se classer en deux catégories : dans la première, 
on met à profit les propriétés particulières des vapeurs des 
mélanges complexes ; dans la deuxième, on parvient à l’alcool 
absolu en faisant usage de déshydratants liquides ou solides.

Procédé de M M . E . et R . Urbain. — Pour obtenir de l’alcool
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absolu, MM. E. et R. Urbain (’ ) ont eu recours aux phéno
mènes de diffusion à travers une paroi poreuse.

Quand un mélange de deux vapeurs d'inégales densités 
se trouvent d’un côté de la cloison poreuse, ces vapeurs 
traversent la paroi avec des vitesses inversement propor
tionnelles aux racines carrées de leurs masses moléculaires et 
la composition du mélange varie pendant l’effusion. En 
répétant plusieurs fois l’expérience, on arrive à séparer 
complètement une vapeur de l’autre. Cette méthode d’analyse, 
appelée atmolyse par Graham, s’applique à tous les mélangés 
binaires pour lesquels on ne peut séparer, d’une part, qu’un 
des constituants à l’état de pureté et, d’autre part, un 
mélange de composition déterminée pour une pression 
donnée.

L’appareil de MM. E. et R. Urbain est constitué par un 
ballon distillatoire surmonté d’un tube de porcelaine poreuse. 
Ce tube poreux est entouré d’une enveloppe étanche dans 
laquelle on crée une dépression de manière à provoquer la 
diffusion des gaz. Le tube poreux est prolongé par un réfri
gérant descendant en forme de serpentin pour condenser 
les vapeurs qui n’ont pas diffusé (vapeurs résiduelles). Ces 
vapeurs résiduelles condensées sont, au moyen d’un robinet 
à trois voies, dirigées, soit dans le ballon distillatoire, soit 
dans un récipient séparé.

Or, l ’eau et l’alcool admettent un mélange indédoublable 
par distillation à pression constante. Sous la pression atmo
sphérique, la courbe des températures d’ébullition admet, en 
effet, un minimum à 78°, 15 pour 95,6 pour 100 d’alcool. 
Dans une distillation ordinaire, on ne peut obtenir de 
grandes quantités de ce mélange qu’avec un puissant appa
reil rectificateur. Avec l’appareil à atmolyse, on peut obtenir 
immédiatement ce mélange en réglant la vitesse de diffusion.

(*) É d o u a r d  e t R e m y  U r b a in , Séparation de mélanges 
liquides par distillation et atmolyse combinées. Obtention de 
l'alcool éthylique et de l'acide nitrique pratiquement purs (C. R. 
Acad. Sc., t . 1 7 6 , 1923, p. 166).
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En montant ensuite l ’appareil de telle sorte que les 
vapeurs résiduelles condensées rentrent automatiquement 
dans le ballon distillatoire, la vapeur d’eau plus légère 
traverse la paroi poreuse de préférence à la vapeur d’alcool 
plus lourde. Le titre de l ’alcool s’enrichit constamment et 
l’on Obtient en pratique de l ’alcool à 99° 8 pour 100.

Pour la première phase de la purification de l ’alcool, la 
partie non distillée s’enrichit en eau et les gaz résiduels en 
alcool. I l  n ’y  a a u cu n  intérêt à  les ré u n ir . Dans la deuxième 
phase, la partie non distillée s’enrichit en alcool ainsi que 
les gaz résiduels. I l  y  a  donc intérêt à les ré u n ir .

P ro cé d é  H . G u in o t (1) .— Dans cette méthode, l’obtention 
de l’alcool absolu est basée sur les particularités qui se pré
sentent dans la distillation de certains mélanges ternaires.

Dans un Mémoire publié en 1902, Young a le premier 
indiqué un mode de préparation de l’alcool absolu consis
tant à distiller l ’alcool hydraté en présence de certains 
liquides ayant la propriété de donner séparément, avec 
l’eau et l ’alcool, des mélanges à point d’ébullition minimum 
(vo ir p. 92), dits « mélanges azéotropiques ». Si l’on ajoute 
par exemple du benzène à de l ’alcool hydraté et qu'on 
distille en utilisant une colonne ayant un très fort pouvoir 
séparateur, il passe d’abord, à la température de 64°,85, 
un mélange ’ d’eau, d'alcool et de benzène sensiblement 
constitué d ’après Young par 18,5 d’alcool, 7,4 d’eau et 74,1 
de benzène. Une fois l ’eau complètement chassée, et si la 
quantité de benzène ajoutée a été suffisante, il distille 
à 68°, 25 un mélange composé de 32,41 d’alcool et de 67,59 
de benzène. Lorsque tout le benzène est éliminé, il reste 
dans le récipient de l ’alcool absolu.

En réalité, la séparation de l ’alcool des mélanges ternaires

(*) H. G u in o t , M éthode continue de déshydratation de l'alcool 
et de certains liquides organiques (C. if. A cad . Sc., t. 176, 1923, 
p. 1623).
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et binaires ne s’effectue pas d’une manière aussi idéale et 
l’on n'obtient en définitive qu’une faible quantité d’alcool 
anhydre pur par rapport à celle mise en œuvre. M. Guinot 
a pu, en utilisant une remarque dont Young n’avait pas songé 
à tirer parti, imaginer un mode opératoire continu de 
déshydratation. Dans ce procédé, la même quantité de 
liquide accessoire sert de façon indéfinie à provoquer la 
séparation de l’eau et de l ’alcool, chacun d'eux étant obtenu 
à l’état pur.

M. Guinot a observé que les liquides accessoires suscep
tibles d’être utilisés dans la méthode Young, donnent nais
sance à des mélanges azéotropiques ternaires qui décantent 
généralement en deux couches dont l ’une contient la presque 
totalité de l ’eau entraînée dans le mélange et l ’autre la 
presque totalité du liquide accessoire. C’est ainsi que dans 
le cas du trichloréthylène, on obtient un mélange azéotro- 
pique ternaire se séparant en deux couches de composition 
suivante :

Couche Couche
supérieure 

13 %  du mélange 
xizéotropique 

total.

inférieure 
87 %  du mélange 

azéotropique 
total.

Eau ( vol. ° /0). . . 
Trichloréthylène 
Alcool....................

lo 2
5 77

2 I 21

Ces chiffres montrent que la couche inférieure contient 
les 99 pour ioo du trichloréthylène entraîné dans le mélange 
ternaire total. Dans un procédé continu, on pourra constam
ment la retourner dans le récipient contenant l ’alcool initial, 
de façon à lui faire enlever une nouvelle quantité d’eau.

Quant à la couche supérieure qui contient presque la 
moitié de son volume d’eau, il est facile de la débarrasser 
de cette eau par une distillation ordinaire.

Ces remarques permettent de se rendre compte de la 
marche suivie dans le mode opératoire donné ci-après :
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On effectue le mélange de l ’alcool hydraté et du corps 
entraîneur sur les plateaux mêmes d’une colonne à distiller; 
chaque plateau constitue en quelque sorte un ballon à 
distiller où l’on répète l’expérience de Young. Le mélange 
ternaire dont le point d’ébullition (67°, i  dans le cas du tri
chloréthylène) est inférieur d’au moins io° à celui de l’alcool, 
vient se classer au sommet de la colonne, tandis que l’alcool 
anhydre pur est rejeté vers le bas; enfin dans la zone inter
médiaire s’analyse un mélange d’alcool très pur hydraté 
et de liquide entraîneur. Ce dernier est ajouté, une 
fois pour toutes, en quantité suffisante pour obtenir une 
grande vitesse de déshydratation, mais aussi sans excès 
pour ne pas souiller l’alcool absolu produit (').

Les vapeurs du mélange ternaire, une fois condensées, se 
rendent dans un décanteur où s’effectue la séparation en 
deux couches. La couche la plus riche en liquide entraîneur 
est renvoyée sur la colonne afin d’aller extraire une nouvelle 
quantité d’eau; la couche la plus aqueuse est au contraire 
dirigée sur une petite colonnette où, par ébullition, elle 
cède rapidement le corps entraîneur qu’elle contient. Au 
bas de la colonnette, s’écoule de l ’alcool hydraté (titrant 6o° 
à 8o°) facilement séparé en eau que l’on rejette et en alcool 
à 96° que l’on retourne dans la colonne principale.

L e  problèm e se trou ve donc bien  résolu p u isq u ’en défi
n itiv e , on  obtien t d ’une p art de l ’alcool absolu  et d ’autre 
p art de  l ’eau pure q u ’on  élim ine.

Parmi les nombreux liquides qui peuvent être utilisés 
comme corps accessoires, se placent le trichloréthylène, le 
tétrachlorure de carbone, le benzène, le cyclohexane, les 
aldéhydes butylique et isobutylique, le chlorure de butyle, 
l ’acétate d’éthyle, etc.

(') Si le corps accessoire est le benzène, sa présence n’est 
nullement gênante lorsque l’alcool doit servir à la préparation 
du carburant national.
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Procédé de MM . Mariller et van Ruymbeke (1). — 
MM. Mariller et van Ruymbeke ont proposé l’emploi de 
déshydratants liquides et ont été conduits, à la suite de leurs 
travaux, à donner la préférence à la glycérine, par suite de 
la déshydratation élevée qu’elle permet d’obtenir. Il suffit 
de faire passer des vapeurs d’alcool à 950 G.-L. par exemple 
dans une colonne de rectification traversée en sens inverse 
par un courant de glycérine, pour obtenir directement de 
l'alcool à 98°,5-99°.

Ce procédé peut d’ailleurs être appliqué aux vapeurs 
étudiées et, par exemple, à celles, généralement à 50° environ, 
qui se dégagent des colonnes de distillation. Alors que dans 
les appareils de rectification usuels, une rétrogradation 
de six à sept fois le coulage est nécessaire pour concentrer 
l’alcool jusqu’à 96°, on peut obtenir avec la glycérine direc
tement de l’alcool à 98°, 5 -990, la condensation n’étant que 
de quatre à cinq fois le volume d’alcool produit.

La glycérine chargée d’eau et d’un peu d’alcool, obtenue 
à la base de la colonne de rectification, est régénérée par 
une ébullition sous la pression atmosphérique qui élimine 
l ’alcool et une grande partie de l ’eau, puis par une évapora
tion complémentaire sous le vide, évaporation qui doit être 
conduite jusqu’à l’obtention de glycérine anhydre.

Pour obtenir des alcools à plus de 990, MM. Mariller et 
van Ruymbeke ont dû mettre en œuvre de la glycérine 
tenant en suspension des sels déshydratants tels que le 
chlorure de calcium, le carbonate de potassium, l’acétate de 
potassium, le chlorure de zinc qui sont des déshydratants 
énergiques.

Pour incorporer à la glycérine ces divers sels, qui se 
dissolvent très difficilement par contact direct, il y  a lieu

C) C. M ariuler  et v a n  R u y m b e k e , Sur [un procédé pour la 
production de l'alcool absolu industriel et son application à la 
préparation du carburant national (C. R . A cad . Sc., t. 175, 1922, 
p. 588).
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d’ajouter à la glycérine leur solution aqueuse; puis évaporant 
sous le vide le mélange ainsi obtenu, on obtient des solu
tions parfaitement limpides.

Le carbonate de potassium donne en particulier d’excel
lents résultats. En incorporant à la glycérine 30 pour 100 de 
carbonate anhydre, on obtient directement, par distilla
tion dans les conditions précitées, de l’alcool à 99°,9·

La régénération est aussi facile que celle de la glycérine 
seule et doit également se tei miner sous le vide.

Procédé de M. Loriette (i). — M. Loriette est arrivé à pro
duire industriellement l ’alcool absolu dans des conditions 
pratiques et économiques très intéressantes. Ce procédé 
consiste à éliminer l ’eau de l’alcool au moyen de substances 
déshydratantes solides en opérant non sur Y alcool liquide, 
mais sur la vapeur d’alcool. La substance déshydratante qui 
convient le mieux est la chaux vive ordinaire. Cette méthode 
de préparation de l’alcool absolu ne nécessite pas le rempla
cement des appareils de distillation actuels, il suffit d’inter
caler, dans ces appareils, une colonne garnie de chaux entre 
le condenseur et le réfrigérant pour recueillir de premier 
jet un alcool titrant 9 9 ° , 8 - i o o °  G* à 15 0 C.

Dans le cas où l’alcool doit être dénaturé, le passage sur 
la chaux des vapeurs du mélange alcool-méthylène élimine, 
en même temps, l ’eau de l’alcool et l’eau du méthylène et 
l’on recueille de l’alcool déshydraté et dénaturé.

Les résultats d’essais industriels, ayant porté sur plus 
de 150 hectolitres d’alcool à 99°,8-99°,9 Cx nécessaires à 
la constitution du stock pour le concours de Béziers, ont 
montré que l ’on éteint 2i ke de chaux pour déshydrater 
1  hectolitre d’alcool à 95°-g6° Cx. Si l ’on part d’un alcool 
à titre plus faible, seule la consommation du déshydratant 
augmente.

f1) M. L oriette , Hygroscopicité de l’alcool absolu (Chimie 
et Industrie, mai 1923, p. 719)·
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Hygroscofticité des m élang es essence-alcool. — On lit dans 
les Traités de Chimie que l’alcool absolu attire l'humidité 
atmosphérique et que, pour cette raison, on doit Le conserver 
en tube scellé. Puisque pour le carburant national, on cherche 
à utiliser la grande solubilité des hydrocarbures dans l’alcool 
absolu, l’emploi de ce dernier ne peut donc s’envisager qu’à 
la condition que, du fait de la présence des hydrocarbures, 
le mélange n’absorbe que très lentement la vapeur d’eau.

L’étude de l’hydratation à l’air d’un mélange compre
nant 15 pour 100 d’alcool en volume à 99°,9 Cx et 85 pour 100 
d’essence a été faite par M. Loriette.

Le mélange était conservé à la cave (t — 150, atmosphère 
presque saturée de vapeur d’eau, l’hygromètre marquant 80) 
dans un flacon ouvert choisi de manière que le rapport de 
la surface exposée à l ’air humide au volume total du liquide 
fût environ un cinquième.

A intervalle à peu près régulier, une fraction du mélange 
était refroidie dans la neige, carbonique, puis on laissait 
réchauffer le liquide à l’air. On notait l ’aspect du mélange 
(trouble, gouttes séparées, retour à l’homogénéité, etc.).

Les observations faites sont résumées dans le tableau 
suivant :

Au moment de la préparation.. Aucun trouble à — 2 7>'‘
Après 12 jours à l ’air. . . ............  » —22

» 22 » .................. Trouble à —22
» 33 » ..................  » —20
a 3 8  a ....................... . » — 15

» 43 »  ______ _______ “ —  8

On voit que, dans des conditions essentiellement favorables 
à l’absorption de vapeur d’eau, l’échantillon étudié était, 
après 43 jours passés à l’air, encore stable à —- 8°.

Or, dans le cas du carburant national, l'exposition à l’air 
pendant les transvasements ne sera que de quelques heures et 
comme, de plus, la conservation se fait en vase fermé, il n’y 
a donc pas lieu, en pratique, de craindre une séparation rapide
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en deux couches provoquées par l'hydratation des carbu
rants à base d’alcool absolu.

D’ailleurs, l’alcool à g5°-g6° s’hydrate lui aussi au contact 
de l’air et M. Loriette a montré que la loi d’hydratation est 
sensiblement la même pour l'alcool absolu que pour l ’alcool 
à g6°,4.

Ce résultat apparaît nettement dans le tableau suivant : 

T a b l e a u  LIV.

D e g ré s  cen té s im a u x  
su cce ss ifs  à h- i 5u.

Alcool d ésh yd ra té
Durée d’exposition par passage

à des vapeurs Alcool
l’air humide. sur la chaux, commercial. A centésimaux.

°  .iour....................... 99,8 96,4 8,4
8 j o u r s ...........................  9 9 , 2  9 5 , 7 2  M 8

7 »     98,45 93,00 8,45
i l  »   9 7 , 7 0  94,8o 3 , 4o
i 5 »   96,85 i)3 ,60 3,25
18 »    9 6 , 2 5  ;J3, i o  3, i 5
a i  »   9 5 , 6 5  9 2 , 5 5  3 , i o

Ces résultats ont été confirmés par les expériences de 
MM. Coûtant et Mariller qui, de plus, ont fait remarquer 
que l’hydratation des mélanges essence-alcool absolu serait 
favorisé par toutes les causes de renouvellement des surfaces 
liquides-air humide, mises en contact et en particulier par la 
vidange des réservoirs où l ’air, soumis aux influences des 
variations de la température extérieure, se renouvelle par 
suite du phénomène que M. Guiselin a appelé la respira
tion des réservoirs.

Stabilité des mélanges essence-alcool (*). — L’homogénéité

C) A ubert  et D ix m ie r , Stabilité des m élanges alcool-essence 
en présence de l’eau  (C . JR. A cad . Sc., t. 176, 1923, p. 1307).
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des mélanges d’alcool absolu et d’essence de pétrole, actuel
lement adoptés comme carburant national, peut être détruite 
par des additions d’eau. De telles additions peuvent se pro
duire accidentellement en particulier dans le cas de dessic
cation imparfaite des réservoirs et bidons après nettoyage. 
L'étude résumée ici a été entreprise en vue d’estimer les 
dangers d’instabilité qui peuvent en résulter.

Les expériences ont porté sur des mélanges d’alcool et 
d’essence fournis par le Comité du Carburant national.

L’essence de pétrole utilisée pour ces mélanges a été 
analysée par la méthode de la température critique de disso
lution dans l ’aniline; ces caractéristiques ont été données 
page 319 .

Lorsqu’à un mélange d’essence et d’alcool on ajoute des 
quantités croissantes d’eau, le mélange reste d’abord homo
gène; mais dès que la proportion d’eau dépasse une certaine 
valeur limite, l’équilibre se rompt et l’on constate la sépara
tion brusque de deux couches dont les volumes sont l ’un et 
l ’autre finis. La proportion d’eau nécessaire pour rompre 
l ’équilibre varie avec la composition du mélange initial et 
avec la température.

Au moment de la séparation, pour des mélanges contenant 
moins de 26 pour 100 d’alcool et à température ordinaire (150), 
la couche inférieure, de plus faible volume, est riche en 
alcool et en eau et faible en essence. La couche supérieure 
est riche en essence et contient très peu d’eau. Si l'on ajoute 
progressivement de l’eau, le volume de la couche inférieure 
croît, la couche supérieure diminue, en lui cédant peu à peu 
son alcool. Au bout d’un certain temps, la couche supérieure, 
pratiquement constituée de toute l'essence initiale, garde 
un volume invariable.

Pour les mélanges contenant plus de 26 pour 100 d’alcool, 
l ’allure du phénomène est différente. La couche inférieure 
contient de l ’alcool légèrement hydraté et de l ’essence. 
Quand on continue les additions d’eau, le volume d'essence 
dont s’enrichit la couche supérieure est plus grand que le
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volume d’eau et d’alcool qui passe dans la couche inférieure; 
le volume V de cette dernière commence donc par décroître, 
passe par un minimum, puis croît ; et, à partir d’une certaine

Valum es d  ctu a jO n A cz IT (en  tmJLcmx% rfu v«¿/ru trn.L t/)

Fi-. 58.

valeur de l’addition totale v d’eau, le volume de la couche 
supérieure reste sensiblement constant, et les augmenta
tions de volumes ÀV et Av deviennent égales entre elles.
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Les résultats obtenus à 150 C. (traits pleins) et à o° C. 
(pointillé) sont résumés dans les courbes de la figure 58.. 

Chacune d’elles est relative à un mélange initial d’essence

Fig. 5g.

et d’alcool, de composition déterminée; elles ont été cons
truites en portant en abscisse le volume d’eau ajouté v, et 
en ordonnée le volume V de la couche inférieure; v et V
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sont exprimés en millièmes du volume de mélange initial, 
l’échelle géométrique de représentation de v est 2 fois et 
demie plus grande que celle de V.

A une température donnée, les points de départ des 
diverses courbes se placent sur une ligne L qui est la courbe 
limite des équilibres essence-alcool-eau. Elle divise le plan 
en deux régions : les mélanges homogènes ne peuvent 
exister que dans la région voisine de l ’axe OV. A mesure 
que la température s'abaisse, la région d’homogénéité 
diminue.

Comme l’alcool qui sera employé pour le carburant 
national devra être obligatoirement dénaturé, nous avons 
repris, à 150, les expériences précédentes sur des mélanges 
analogues où l’alcool absolu pur était remplacé par de 
l’alcool absolu dénaturé à 5 pour 100 de méthylène. Les 
résultats sont indiqués dans les courbes de la figure 59 où 
l ’on a reproduit également (en pointillé) aux fins de compa
raison les courbes (fig. 58) relatives aux mêmes pourcen
tages initiaux d’essence.

Avec l’alcool dénaturé, les minima sont moins accentués 
et l’alcool méthylique augmente la stabilité des mélanges.

Propriétés particulières des mélanges alcool-carbures. —  
On a vu (page 146) que pour les mélanges d’air et de carbures, 
la température et la pression maxima, pendant une combus
tion à volume constant, sont atteintes, non pour la compo
sition correspondant à la réaction totale, mais pour un 
mélangé riche. Pour l’alcool pur comme pour le benzène, 
c’est pour une valeur de p, légèrement supérieure à 0,1 que 
la température est la plus élevée.

Si, sur ce point, les mélanges carburants air-alcool se 
rapprochent des mélanges air-hydrocarbures, ils s’en diffé
rencient nettement par la manière dont ils se comportent 
lorsqu’ils sont soumis à de fortes compressions.

Tandis que la compression nécessaire pour produire l’auto- 
inflammation dans le cas de l’alcool est voisine de 17
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(Tableau XV) ; elle n’est que de l’ordre de io  à 12  pour les 
principaux constituants des essences. Dans le même ordre 
d’idées, les expériences de Ricardo ont prouvé qu’avec 
l’alcool on pouvait faire travailler un moteur sous un taux 
de compression de 7 ,5, tout en courant moins de risques de 
favoriser le régime détonant que lorsqu’il s’agit d'essence 
et d’une compression égale à 4, propriété précieuse ayant 
pour effet de faire augmenter le rendement dans la propor
tion de 100 à 140.

Enfin, l’alcool se distingue encore des carbures par sa 
grande chaleur latente de vaporisation, ce qui a pour effet 
de faire croître le rendement (voir p. 245).

Il résulte de ces diverses particularités qu’en faisant 
fonctionner, d’une part un moteur à essence sous un taux de 
compression égal à 4, et d’autre part un moteur à alcool 
sous un taux de compression égal à 7 ,5, et en employant 
dans les deux cas la concentration correspondant au rende
ment maximum et le régime de réchauffage le plus élevé qui 
soit encore compatible avec une combustion normale, on 
utiliserait, à puissance égale, le même poids d’essence et 
d’alcool.

Si, en effet, le pouvoir calorifique de l’essence est environ
1,6 fois plus grand que celui de l’alcool, il paraît très possible 
de faire donner à  ce dernier un rendement 1,6  fois supérieur f 
à celui de l ’essence.

Les mélanges essence-alcool présentent, proportionnelle
ment à leur teneur en poids d’alcool, les mêmes avantages 
que ce dernier lorsqu’il est employé seul (voir p. 25 1).

Au point de vue de la facilité des reprises, il peut, dans 
certains cas, se présenter une circonstance intéressante : 
le mélange à 80 pour 100 d’alcool et 20 pour 100 de benzène 
possède dans l'intervalle o°-5o° une tension de vapeur 
supérieure à celle de chacun de ses constituants.

Essais sur moteurs. — Des essais au banc effectués dans 
divers pays ont confirmé les prévisions précédentes.

22ALBKHT

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



.338 C H AP ITR E  X .

Parmi les travaux exécutés sur ce sujet à l’étranger,
nous citerons ceux du bureau des Standards aux États-
Unis. Les expériences comparatives , faites sur un moteur
Liberty, douze cylindres, ont porté sur une essence stan-
dard et sur un mélange à base d’alcool (alcogas).

L’alcogas contenait 40 pour IOO d’alcool, 35 pour 100
d’essence, 17  pour 100 de benzol et 8 pour 100 d’éther. Ses
caractéristiques physico-chimiques et celles de l’essence
standard étaient les suivantes :

T ableau lv:
Essence

Alcogas. standard.

Pouvoir calorifique.................. 8 84o'al 1 1 'Soi)"1
Densité à i 5° ,G ......................... o ,799 0,710

Distillation :
L’ébullition commence à ......... +  (3 0 »  C. +5o°C.

T e m p é r a t u r e s  de passage :
Pour 100................................... l o f>5 7°·

» ........................... X ) <>7 77
»  ................................... J O 6 9 S‘2
» ................................... 4<> 7 1 8 7
» .............................. . . . 10 73 92
)) ........................ .......... ()0 74 97
» ................................... 7° 76 i o 3
)) ................................... 80 7 « 1 r 1
)) ............................... 9<» 145 127
» ................................... !P '77 15o

Dans tous les essais, on s’est proposé, d’une part, de réaliser 
la puissance maxima et, d’autre part, de déterminer la 
consommation de combustible relative au mélange de 
combustible et d’air le plus pauvre, capable de fournir la 
puissance maxima. La vitesse de rotation était comprise 
entre 1400 et 1800 tours-minute et la pression de l ’air a 
varié de 73omm de mercure à 300mm (correspondant à une 
altitude de 7185111). Deux séries de mesures ont été faites
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l’une avec un rapport de compression égal à 5,6 ; l’autre 
avec un rapport de compression égal à 7,2.

Les résultats obtenus (l) au point de vue puissance (com
pression 7,2) sont indiqués sur les courbes de la figure 60.

l'if;- Gu·

Sauf au sol, à toutes les vitesses et pour toutes les alti-

(·) L ’alcogas comme combustible dans les moteurs d’aviation. 
Sa comparaison avec l’essence (Extrait du Rapport n° 8 0 , publié 
par le Comité national consultatif pour l’Aéronautique aux 
États-Unis. Résultats obtenus par MM. V. R . Gage, S. W. Spa- 
row et D. R . Hipper du Bureau des Standards). Voir aussi 
Technique Automobile et Aérienne, n° 112, 1921, I er trimestre, 
p. 2.
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tudes, l ’alcogas donne une puissance supérieure à celle 
obtenue avec l’essence. Mais le principal avantage de l'emploi 
de l’alcogas semble être de pouvoir utiliser au sol, à plein gaz, 
la compression 7,2 sans faire cogner le moteur.

Parmi les résultats des expériences faites en France, nous 
donnerons ceux obtenus par le Service des essais de moteurs 
du S. T. Aé. et exécutés sous la direction de M. l’ingénieur 
Dumanois.

T ableau LVI.

Nombre Consom-
Nature Baro- Thermo· de Couple mation

du carburant et densité, mètre, mètre. tours. brut. HP. spécifique.

M oteu r  U isp a n o 180 IIP.
in 111 «

Essence extra( d =  0,700). 761 i5 1770
kgm

77 î ^ 187,5- 2)0
Essence alcool 90/10

( d  — 0,710)...................  761 i5 1800 77,8 *94,5 236

M o te u r  R e n a u lt 3oo HP.

Essence extra(af= 0,700). 741 11 
Essence alcool 90/10

i5oo 13 î , 5 9.84 9.8-2

{d  — 0,710).................... 741 11 i 33o 1 >(3 289 •282

M oteu r  H  isp a no 180 HP.

Essence extra(¿4=  0,700). 744 n  
Essence alcool 80/20

I 700 75 182 284

(¿¿ =  0,717)...................  7f i n 17'.) 7 >, i 183, 5 *288

Les essais ont été faits sur des moteurs à compression 
normale avec un mélange à 10 pour 100 en volume d’alcool 
dans l’essence, puis avec un mélange à 20 pour 100 sans 
changer le réglage du carburateur.

Les départs se font aussi facilement qu’à l’essence. Avec 
le mélange à 10 pour 100, le gain de puissance est très net 
et les essais sont effectués en plaçant le mélange dans la bou-
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teille de consommation, tandis que le réservoir est rempli 
d’essence avion. Au moment où l'on passe de l’un à l’autre, 
il y a augmentation sensible du nombre de tours, c’est-à-dire 
du couple, le freinage étant obtenu par un moulinet.

On a cherché ce qui arriverait en cas de séparation du 
mélange pendant la marche, l'alcool se trouvant alors au 
fond du réservoir et venant seul au carburateur. Pour faire 
l ’expérience, on a rempli d’essence le réservoir et d’alcool 
pur une bouteille de consommation; le moteur étant en 
marche à l ’essence, on arrête l ’arrivée du liquide et l’on 
alimente à l’alcool, la puissance baisse progressivement et 
le moteur s’arrête sur un retour.

Dans une deuxième série d’essais, divers mélanges d’alcool 
absolu et de pétrole ont donné les résultats suivants :
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T a itm ;a u  LVII.

Réglage
du carburateur. \ombre Consom

Baro Thermo------- de Couple mation
mètre. inètre. Diffuseurs. Gicleurs. tours. brut. IIP. spécifique.

C a rb u ra n t e m p lo y é ; Alcool à g5° ( d =  0 , 8i5).
mm O kg 111

761 12 28 180 t>ÏO 87,6 181, 5 4oo·

Alcool à 99°, 9, >5 °/o  ; Pétrole, 85 0/0 ( d  = 0,800).

761 15 >8 190 ■49° 84,2 ■ 7 Í 42.C»
7<" 19.: 18 0 i5oo 85 ,ô 178 376
7(ii I > 170 il9° 81 17.3,5 342

160 149a 81 1 71, 5 ‘314
tau ' 1495 84,5 175,5 3i 1

Alcool à 990,9, ■îo <7„; Pétrole, 710  0 / 0  ( d  = 0,787).

7(>' 15 26, 170 15oo 84,2 i7',5 4 00
7Ü1 1 5 160 1)00 85,2 ' 77,5 357
714 5 i5o 1490 82,8 171,5 3f)2
718 11 160 1490 8o ,5 1 <55, 5 297
748 18 i 5o IOOO 85,2 177 3Î2

i5o 15oo 85,9 '77 '14>.
148 i5oo 84 .75 328

l 140 i5oo 85,8 '79 285
140 1000 85,8 '79 289
i35 1475 82,2 168 27(1
i 3o i4;o 81,6 1 C(i, 5 276

Les essais onl été faits sur un moteur Hispano huit cylindres I 2 o / i 3 o  de 
compression volumétrique 7,4.
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Les départs se font aussi facilement qu’avec l’alcool.
La pratique a sanctionné les résultats obtenus au banc : 

c’est ainsi que les 1500 autobus de la S.T.C.R.P. ont par
couru pendant 13  mois plus de 75 millions de kilomètres 
avec de l’alcool benzol à 50 pour 100.

La consommation au cheval-heure étant de 200- environ 
avec l ’essence et de 400® environ avec l’alcool, on comprend 
facilement que si cette différence n’a pas grande importance 
au point de vue de l’automobilisme, elle en a une très grande 
au point de vue aviation où la question poids joue un rôle 
fondamental. Il est évident que pour un avion de bombar
dement, il est préférable quela charge porte sur les munitions.

En conséquence, le carburant national ne pourra guère 
être utilisé par l ’aviation que lorsque les moteurs employés 
auront été modifiés de façon que la consommation spéci
fique en alcool soit égale à celle de l’essence.

Articles VI et V II de la loi de finances dit 28 février 1923. -— 
C’est à la suite de tous les essais concluants obtenus tant 
au banc que sur route qu’ont été votés les articles de loi 
suivants :

A r t . 6. — Six mois au plus après la promulgation de la 
présente loi, les importateurs d’essences de pétrole et autres, 
pures ou en mélange, destinées à être consommées en France, 
seront tenus, pour obtenir des licences d’importation, d’acqué
rir de l’État, chaque mois, une quantité d’alcool éthylique 
comptée en volumes à 15 degrés centigrades et à 100 degrés 
Gay-Lussac, correspondant à un pourcentage minimum de 
10 pour 100 en volume de la quantité d’essence par eux 
dédouanée dans le mois précédent.

La même obligation s’appliquera aux importateurs· de 
benzol, benzines, toluènes, essences de houille pures ou en 
mélange. Seront cependant exempts de l ’obligation les pro
duits employés à la fabrication des matières colorantes et 
produits chimiques.
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L’alcool cédé aux importateurs visés aux deux paragraphes 

précédents devra être exclusivement destiné à la force 
motrice.

Des décrets rendus sur la proposition du Ministre des 
Finances fixeront les modalités d’application des dispositions 
ci-dessus, et notamment pour chaque année, et avec un 
préavis de trois mois, le pourcentage minimum obligatoire 
d’alcool à acquérir, la formule de dénaturation de cet alcool 
et le prix de cession des alcools purs ou dénaturés.

Des arrêtés, rendus par les mêmes ministres, pourront 
fixer la composition des métanges, leur prix de vente en gros, 
ou éventuellement l’écart de ce prix avec le prix de gros de 
l’essence ainsi que les conditions auxquelles ils devront être 
livrés au public.

Au cas d’infraction aux dispositions ci-dessus, le Ministre 
du Commerce sera autorisé à suspendre ou à retirer les licences 
d’importation.

L’article 6 de laloi du 16 décembre 1897 est modifié comme 
suit :

« Les industriels qui dénaturent l’alcool ou qui font usage 
de l’alcool dénaturé pour les besoins de leur industrie doivent 
être pourvus d’une autorisation personnelle donnée par 
l’Administration des Contributions indirectes. Cette auto
risation peut toujours être retirée, en cas d'abus, par une 
décision du Ministre des Finances.

» Ils sont tenus d’inscrire leurs opérations, ainsi que leurs 
réceptions et livraisons, au moment où ils y  procèdent, sur 
un registre qui reste à la disposition du Service des Contri
butions indirectes. Les employés supérieurs de cette Admi
nistration ont, en outre, le droit d’examiner leurs livres de 
commerce.

» Dans les industries où, au cours de manipulations, 
l’alcool disparaît ou est transformé, les intéressés peuvent 
être affranchis de la tenue du registre prévu au paragraphe 
précédent, mais prennent l’engagement de supporter les
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frais d’une surveillance permanente pendant la durée de 
leur fabrication.

» Toute personne qui veut se livrer au commerce des 
alcools dénaturés doit en faire la déclaration au Service des 
Contributions indirectes.

» A l’exception des alcools simplement additionnés de 
la principale substance dénaturante (alcools méthylés), les 
alcools dénaturés libérés de taxe de statistique et les produits 
achevés préparés avec ces alcools méthylés circulent libre
ment. »

A r t . 7. — La surtaxe temporaire instituée par la loi du 
9 juillet 1921 sur les importations d’huiles et essences de 
pétrole et réduite à 5tr par décret du 25 septembre 1922, 
continuera d’être perçue et son produit sera affecté, à partir 
de la mise en vigueur des dispositions de l’article précédent, 
à un abaissement correspondant du prix de cession de l ’alcool 
destiné à la force motrice.

Le produit de cette surtaxe sera imputé au compte du 
Service des alcools.

Remarque. — Au point de vue financier, on a reproché 
au carburant national d’entraîner pour les contribuables 
une charge supplémentaire s’il est vendu à un prix inférieur 
à celui de l’essence. L’essence et l ’alcool coûtant respecti
vement à l’État i i o fl' et i 65r'' l’hectolitre; le prix de revient 
du carburant national est donc de 115 ''', 50 l’hectolitre dans 
le cas du mélange 90-10 .

De plus, comme le pouvoir calorifique de l’alcool est
1,6 fois plus faible que celui de l’essence, il faut, pour que 
la calorie revienne au même prix au consommateur, que le 
carburant soit vendu io 5fr, 90 et même iootr l ’hectohtre 
si l ’on veut encore accorder une prime à l’acheteur pour 
l’engager à changer ses habitudes, soit une perte globale 
apparente de 100 millions de francs pour l’État.

Deux sortes de recettes sont destinées à couvrir ce déficit :
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i°  La surtaxe temporaire instituée par la loi du 

9 juillet 19 21 et qui, d’après l ’article VII de la 
loi du 28 février 1923, est affectée à un abaissement corres
pondant du prix de cession de l ’alcool destiné à la force 
motrice. Cette recette est de l ’ordre de 60 millions.

20 Les bénéfices réalisés par le Service des alcools (environ 
20 millions) sur la cession aux industriels qui paient l’alcool 
plus cher qu’il ne coûte (il est vendu 255fr à la vinaigrerie).

30 La majoration de i fr par hectolitre sur le droit de circu
lation des vins (art:. VIII de la loi du 28 février 1923).

Arrêté du 31 mai 1923. — Cet arrêté fixe la composition 
des mélanges alcool-essence ainsi que les conditions aux
quelles ces mélanges devront satisfaire et celles dans les
quelles ils devront être livrés au public.

i°  L’alcool destiné à la force motrice doit, après dénatu
ration spéciale, être mélangé à des hydrocarbures dans une 
proportion volumétrique qui ne soit pas inférieure à 30Yo1 
d’hydrocarbures pour ioovül d’alcool éthylique, ce dernier 
étant évalué en alcool à ioo° Gay-Lussac à 15 0 C.

20 Les mélanges ainsi obtenus ne peuvent être mis en 
vente ou vendus au public que s’ils satisfont aux conditions 
ci-après : .<

Les hydrocarbures mélangés à l’alcool doivent être soit 
des benzols ou homologues, soit des essences de pétrole. 
Ces hydrocarbures doivent être de qualité équivalente à 
celle des hydrocarbures employés isolément dans les moteurs 
d’automobiles et leur volatilité (tension de vapeur à 150 C.) 
doit être au moins égale à celle de l’alcool pur.

La proportion volumétrique d’alcool dans le mélange, 
évalué en alcool à ioo° G.-L. à 15 0 C., ne doit pas êtreinfé- 
rieure à 95e01 ni supérieure à I05v0‘ pour ioovo1 d’hydro
carbures.

La qualité de l’hydrocarbure et le degré de déshydratation
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de l’alcool doivent être suffisants pour que, après addition 
de i  pour ioo d’eau en volume, le mélange refroidi dans la 
glace fondante pendant 30 minutes au minimum et amené 
ainsi à une température inférieure à i°  C. reste limpide 
et homogène.

Le mélange doit être limpide et ne contenir aucune impu
reté susceptible d’attaquer les moteurs usuels soit à froid, 
soit à chaud.

3° Les indications de l’article 2 doivent être reproduites 
sur tous les récipients contenant les carburants à base 
d’alcool mis en vente ou vendus au Public et sur tous les 
appareils distributeurs servant à la livraison directe de 
ces produits aux consommateurs.

Seuls les produits répondant aux conditions fixées à 
l ’article 2 pourront être mis en vente ou vendus au Public 
sous la dénomination de « carburant national ».

C’est sous l’impulsion du Comité scientifique du Carbu
rant national qui a groupé autour de lui tous les grands 
laboratoires de France qu’ont été exécutés les travaux entre
pris pour élucider les problèmes soulevés par la question du 
Carburant National.

Le Carburant National à l'étranger.

Allemagne. — L’Allemagne envisage avec confiance la 
possibilité de remplacer les hydrocarbures qu’elle importe 
par des produits tirés de la houille et du lignite, soit par 
distillation à basse pression, soit par transformation an 
moyen du procédé Bergius des huiles de goudron et des 
résidus de distillation.

L’usine d’essai montée à Mannheim par le « Consortium 
für Kohlenchemie» compte pouvoir produire 5000 tonnes par 
an d’huiles légères par application du procédé Bergius.

D ’autre part, la « Tetralin Gesellschaft » réalise 1’hydro-
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génation de la naphtaline, matière première de prix peu élevé. 
Celle-ci est d’abord débarrassée des produits sulfurés 
qu’elle renferme et qui constituent des poisons pour les cata-

9 6 9  970 971 9 7 2  973 974  975 976 977 978 979 9 80  981 982  Densités. 15“··

Fig. 6 1 .

lyseurs tels que le nickel : la naphtaline est fondue, puis 
amenée à i8o°, puis agitée avec un mélange de terre d’infu
soires et de métaux à bas point de fusion, sodium ou potassium.
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L’hydrogénation est réalisée par application des méthodes 
de Sabatier et Senderens. La naphtaline liquide est amenée 
dans un autoclave. Elle y  est mélangée à du nickel divisé 
qui, par agitation, est maintenu en suspension. On opère 
à i 8o° sous une pression de 20ks d’hydrogène.

On obtient ainsi la tétrahydronaplitaline et, si l’on pour
suit l’hydrogénation, on parvient à la décahydronaphta- 
line. L’usine de Roleben, près d’Anhalt, est équipée pour 
produire 120  tonnes d’hydrures de naphtaline par jour (1).

Le produit vendu sous le nom de « tétraline » est un 
mélange des deux hydrures.

La tétraline a pour poids spécifique, à 150, 0,9776; son 
pouvoir calorifique est de ix  600; les courbes thermique et 
de composition sont données figure 6 1.

Dans les moteurs à explosion ordinaires, la tétraline ne 
peut être employée seule. Par contre, différents mélanges 
avec du benzol et de l ’alcool ont donné de bons résultats. 
Un mélange (le tétralet benzol) de 50 pour 100 de benzol, 
de 25 pour 100 de tétraline et de 25 pour 100 d’alcool, a 
donné toute satisfaction dans de longues randonnées d’auto
mobiles.

Angleterre. — Pour obtenir un carburant national, l ’Angle
terre pourrait s’adresser soit à l’alcool que ses colonies sont 
ou seraient à même de lui fournir par le développement de 
la culture de certaines céréales manioc et maïs, soit au 
procédé Bergius pour convertir en hydrocarbures une partie 
de sa production en charbon.

Belgique. — Le carburant national ne pourra pas être 
l’alcool puisque la Belgique importe les § des céréales néces
saires à son alimentation, ni le benzol dont la production 
est insuffisante et ne pourra être développée davantage.

P )  C h . L o r m a n d ,  Les hydrures de naphtaline et leurs emplois 
{Chimie et Industrie, mai 1923, p. 602).
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D’après M. Connerade, la seule solution possible doit être 
recherchée dans la combinaison de deux industries récentes : 
l ’hydrogénation des huiles lourdes et la distillation des 
charbons à basse température.

États-Unis. — D’après le contre-amiral Philip Dumas, 
les gisements de schistes bitumineux de l’Amérique du Nord 
sont assez importants, pour que la distillation de ces schistes, 
à raison de 700 millions de tonnes par an, fournisse encore 
pendant des siècles les 60 millions de tonnes d’hydrocar
bures que produisent annuellement les États-Unis.

F I N .
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Les Moteurs CHALÉASSIÈRE
-------■■■■-------

La S o c i é t é  d es  MOTEURS CHALÉASSIÈRE, f i lia le  des  é t a b l i s s e m e n t s  
LEFLAIVE, d e  S a i n t - E t i e n n e  a é t é  c r é é e  en  1908 , p o u r  la c o n s t r u c t i o n  
des  m o t e u r s  à c o m b u s t i o n  i n t e r n e  à h u i l e  l o u r d e .

C ette  S o c i é t é  o c c u p e  10 h e c t a r e s  d o n t  4 d e  s u r f a c e  c o u v e r t e .  E l l e  
d i s p o s e  p o u r  sa f a b r i c a t i o n  d e  l ' o u t i l l a g e  l e  p lu s  p u i s s a n t  e t  le  p lu s  
p réc is ,  e t  d e p u i s  sa f o n d a t i o n  e l l e  a f o u r n i  d e  n o m b r e u s e s  i n s ta l la t i o n s  
de  m a c h i n e s  f ix e s  p o u r  l ’ i n d u s t r i e  e t  d e  m a c h i n e s  m a r in e s ,  n o t a m m e n t  
p o u r  s o u s - m a r i n s .

E l le  c o n s t r u i t  d e u x  g e n r e s  d e  m a c h i n e s  : p o u r  les p e t i t e s  p u is sa n ce s ,  
j u s q u ’ à too  c h e v a u x ,  o ù  la s i m p l i c i t é ,  la f a c i l i t é  d e  c o n d u i t e  p a s s e n t  
a v a n t  l ’ é c o n o m i e  d e  c o m b u s t i b l e ,  la S o c i é t é  a  c r é é  le t y p e  d i t  s im p l i f i é  
à tè te  c h a u d e ;  p o u r  l e s  p u i s s a n c e s  a u - d e s s u s  d e  100  c h e v a u x ,  u n  t y p e  
n o r m a l  aussi  é c o n o m i q u e  q u e  p o s s i b le .

L es  m o t e u r s  d u  t y p e  n o r m a l  f o n c t i o n n e n t  s u i v a n t  un  r é g l a g e  
c o r r e s p o n d a n t  à la r é a l i s a t io n  d ’ u n  c y c l e  s p é c i a l  d ’a p r è s  lequel  la c o m 
b u s t io n ,  a p r è s  u n e  p r e m i è r e  p h a s e  à v o l u m e  c o n s t a n t ,  a u  c o u r s  d e  
la q u e l l e  la  p r e s s i o n  d a n s  le c y l i n d r e  a u g m e n t e ,  s e  c o n t i n u e  p a r  u n e  
p hase  à p r e s s i o n  c o n s t a n t e .

Il es t  fa c i l e  d e  d é m o n t r e r  q u e ,  p o u r  u n e  c o m p r e s s i o n  d o n n é e  et  u n e  
press ion  m a x i m u m  d o n n é e ,  c e  c y c l e  es t  c e l u i  q u i  f o u r n i t  le m e i l l e u r  
i - e n d e m e n t ;  en  la it ,  le s  c o n s o m m a t i o n s  a t t e i g n e n t  180  à 190 g r a m m e s  
p o u r  les  m o t e u r s  à q u a t r e  t e m p s ,  195  à 210  g r a m m e s  p o u r  les  m o t e u r s  à 
d e u x  t e m p s .

P o u r  l e s  t y p e s  f ixes  d e  3oo  à 6 5 o  c h e v a u x ,  l e s  m o t e u r s  s o n t  à q u a tr e  
t e m p s  eL c o m p ó r t e n l a ,  3 ou  4 c y l i n d r e s ;  à p a r t i r  d e 5 o o  c h e v a u x ,  la S o c i é t é  
c o n s t r u i t  d e s  m o t e u r s  à d e u x  t e m p s  c o m p o r t a n t  3 , \ ou 6 c y l i n d r e s  
s u iv a n t  les  b e s o i n s .  C e s  m o t e u r s  s o n t  v e r t i c a u x ,  il es t  c o n s t r u i t  c e p e n 
d a n t  des  m o t e u r s  h o r i z o n t a u x  à 2 c y l i n d r e s ;  la m is e  en  r o u t e  se fa i t  à 
l ’ a ir  c o m p r i m é ,  le  d é p a r t  est  i n s t a n t a n é ;  c e s  m o t e u r s  u t i l i s e n t  t o u s  
les  c o m b u s t i b l e s  l i q u i d e s :  n a p h t e s ,  m a z o u t s ,  h u i l e s  d e  g o u d r o n ,  h u i l e s  
v é g é t a le s ,  e t c . . . ) .

L e s  m a c h i n e s  m a r i n e s  q u i  v o n t  j u s q u ’ à 5oo  c h e v a u x  s o n t  t o u t e s  à 
d e u x  t e m p s ,  v e r t i c a l e s ,  4 o u  b c y l i n d r e s  ; e l l e s  s o n t  d i r e c t e m e n t  
r é v e r s ib l e s .

P o u r  c e s  m a c h i n e s ,  o n  s’es t  e f f o r c é  d e  r é a l i s e r  u n  n o m b r e  d e  t o u r s  
aussi r é d u i t  q u e  c e l u i  d e s  m a c h i n e s  à v a p e u r  d e  m a n i è r e  à o b t e n i r  un  
b o n  r e n d e m e n t  d e  l ’ h é l i c e .

E n  fa it ,  c e s  m o t e u r s ' s o n t  a u s s i  sûrs  q u e  les  m e i l l e u r e s  m a c h i n e s  à 
v a p e u r ;  les  m a n œ u v r e s  s o n t  a u ss i  d o u c e s  e t  a u s s i  f a c i l e s  q u e  s u r  ces  
d e r n i è r e s .

P a r m i  c e s  m o t e u r s ,  l ’ un  d ’ u n e  p u i s s a n c e  d e  i 5 o o * i 8 o o  c h e v a u x  a 
été  f o u r n i  à la S o c i é t é  F r a n ç a i s e  RADIO-ÉLECTRIQUE, p o u r  la s ta t ion  
d e  S a i n t e - A s s i s e  o ù  il f o n c t i o n n e  d e p u i s  h u i t  m o i s  a v e c  u n e r é g u l a r i t é  
p a r f a i t e ;  u n e  e x p é r i e n c e  d é jà  a v a n c é e  m o n t r e  q u ’ ils  s o n t  n o n  s e u l e 
m e n t  d e s  m a c h i n e s  d e  s e c o u r s ,  m a i s  p r é s e n t e n t  u n e  e n d u r a n c e  l e u r  
p e r m e t t a n t  d ’ê t r e  u t i l i s é s  d ’ u n e  f a ç o n  c o n t i n u e  sans a u c u n  a rrê t  q u ’ une
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v i s i t e  d e  q u e l q u e s  h e u r e s  le  d i m a n c h e . ‘ U n  m o t e u r  d u  m o d è l e  5 o o -G oo  
c h e v a u x  v ie n t  d 'ê t r e  i n s t a l l é  a v e c  s u c c è s  s u r  le  C h a l u t i e r  d e  4 °  ni .,  
l e  « SATU R N E»,  d u  Port de Boulogne.

A  c ô t é  d e  c e s  m a c h i n e s  i m p o r t a n t e s  q u i  j u s t i f i e n t  d e s  c o m p l i c a t i o n s  
p o u v a n t  n é c e s s i t e r  la c o n d u i t e  p a r  un m é c a n i c i e n ,  la S o c i é t é  des  
MOTEURS CHALEASSIÈRE a c r é é ,  p o u r  les  b e s o i n s  d e  la p e t i t e  i n d u s 
t r ie ,  de  l ’ a g r i c u l t u r e ,  d e  la n a v i g a t i o n  d e  p l a i s a n c e ,  d e s  b a r q u e s  de  
p è c h e ,  p e t i t s  r e m o r q u e u r s ,  p é n i c h e s ,  e t c . ,  d e s  m o t e u r s  s im p l i f i é s  
p o u v a n t  ê t r e  c o n d u i t s  p a r  n ’i m p o r t e  q u i .

C e s  m o t e u r s ,  d u  t y p e  d it  à tête  c h a u d e ,  s o n t k | d e u x  t e m p s ;  l o u t e  la 
d i s t r i b u t i o n ,  à l ’e x c e p t i o n  d e  1 i n j e c t i o n  du  c o m b u s t i b l e ,  es t  fa ite  par  
l ç  p i s t o n ,  c e  q u i  s u p p r i m e  t o u t e  s o u p a p e  d ’ a s p i r a t i o n  o u  d ’é c h a p p e 
m e n t ,  d o n t  le  b o n  f o n c t i o n n e m e n t  e x i g e  t o u j o u r s  d e s  s o in s .

L ' i n j e c t i o n  d u  c o m b u s t i b l e  r é d u i t e  à sa p lu s  s i m p l e  e x p r e s s i o n  est  
f a i t e  p a r  u n e  p o m p e  d o n t  le  d é b i t  e s t  s o u s  l ' i n f l u e n c e  d u  r é g u l a t e u r  p o u r  
le s  m a c h i n e s  fixes , d ’ un  v o la n t  à m a i n  p o u r  les  m a c h i n e s  m a r in e s .

C e  m o t e u r  ne  c o m p o r t e  pa s  d e  c a r b u r a t e u r ;  il ne  c o m p o r t e  pas  
d a v a n t a g e  d e  m a g n é t o ,  b o u g i e  d ’ a l l u m a g e ,  e t c . ,  u n e  p i è c e  s p é c i a l e  de  
la c u la s s e  e s tc h a u fF é e  a v a n t  la m i s e e n  m a r c h e  p e n d a n t  q u e l q u e s  m in u t e s ,  
a u  m o y e n  d ’ u n e  l a m p e  s p é c i a l e  à a l l u m a g e  i n s t a n t a n é  u t i l i s a n t  le  m ê m e  
c o m b u s t i b l e  q u i  e s t  b r û l é  d a n s  la m a c h i n e .

A p r è s  m is e  en  m a r c h e ,  la l a m p e  s p é c i a l e  e s t  é t e in t e ,  lè f o n c t i o n n e m e n t  
d u  m o t e u r  s u f f i s a n t  au m a i n t i e n  d e  1a t e m p é r a t u r e  d e  la t è t e  c h a u d e .

La  m is e  e n  r o u t e  se fa it  à b r a s ,  p o u r  l e s  p e t i t e s  p u i s s a n c e s ;  au 
m o y e n  d e  g a z  c o m p r i m é s  i o - i 5 k g s  p o u r  les  a i / t r e s .  Ces  g a z  s o n t  p r é 
l e v é s  d a n s  le c y l i n d r e  m o t e u r ,  p e n d a n t  la c o u r s e  d e  d é t e n t e ,  au m o y e n  
d ’ u n e  s o u p a p e  a u t o m a t i q u e ;  d e s  q u e  la p r e s s i o n  d a n s  le r é s e r v o i r  d e  
m is e  en  m a r c h e  es t  su f f i sa n te ,  la s o u p a p e  es t  b l o q u é e  eL so n  f o n c t i o n n e 
m e n t  i n t e r r o m p u .  L a  m ê m e  s o u p a p e  se r t  a ussi  d e  s o u p a p e  d ’ a d m i s s i o n  
p o u r  la  m is e  en  m a r c h e .

L a  m a c h i n e  e s t  r é g l é e  de t e l l e  f a ç o n  q u ’ a u c u n e  i n j e c t i o n  d ’ e a u  d a n s  
le  c y l i n d r e  n ’ es t  n é c e s s a i r e .  C e m o t e u r  s ’a c c o m m o d e  d e  to u s  les  c o m b u s 
t i b l e s  l i q u i d e s  à b o n  m a r c h é  t e ls  q u e  : n a p h t e s  b r u t s  ou  r e c t i f i é s ,  
g a z - o i l ,  m a z o u t s ,  h u i l e s  d e  s c h i s t e s ,  h u i l e s  d e  g o u d r o n .

L e  f o n c t i o n n e m e n t  e s t  é g a l e m e n t  s a t i s f a i s a n t  a v e c  d e  n o m b r e u s e s  
h u i l e s  v é g é t a l e s ,  t e l l e s  q u e :  huil 'es  d e  p a l m e ,  d ’ a r a c h i d e ,  d e  r i c i n ,  d e  
c o t o n  ; il e s t  s e u l e m e n t  n é c e s s a i r e  d e  l e s  r é c h a u f f e r  à 55 o u  6o° , ce  
q u i  se r é a l i s e  en uLil isant le s  c h a l e u r s  p e r d u e s  d u  m o t e u r .

C e  m o d e  d e  f o n c t i o n n e m e n t  es t  i n t é r e s s a n t  p o u r  d e  n o m b r e u s e s  
c o l o n i e s  o ù  le s  h u i l e s  p r é c i t é e s  s o n t  t r è s  f a c i l e s  à a p p r o v i s i o n n e r  e t  à 
d es  p r i x  b i e n  i n f é r i e u r s  a u x  a u t r e s  c o m b u s t i b l e s  l i q u id e s .

L es  c o n s o m m a t i o n s  d e  25o  a 260 g r a m m e s  p a r  c h e v a l - h e u r e ,  p o u r  
les  c o m b u s t i b l e s  g e n r e  n a p h te s ,  a t t e i g n e n t  3oq à 325  g r a m m e s  p o u r  
l e s  h u i l e s  v é g é t a l e s .

Il est  c o n s t r u i t  d e u x  s é r ie s  d e  m a c h i n e s  v e r t i c a l e s  d e  c e  t y p e ,  l ’ u n e  
a l l a n t  d e  5 à 3o  c h e v a u x ,  1 a u t r e  d e  25 à i5 o  c h e v a u x  d o n n a n t  u n e  
g a m m e  su f f i sa n te  p o u r  r é p o n d r e  à t o u s  les  b e s o i n s .

E n f i n ,  p o u r  c e r t a i n s  c a s  p a r t i c u l i e r s  ( l o c o m o b i l e ,  p o u r  b a t t a g e s ,  t r a c 
t e u r s ,  r o u l e a u x - c o m p r e s s e u r s )  on  a c r é é  un  t y p e  h o r i z o n t a l  q u i  se 
m o n t e  p l u s  a i s é m e n t  s u r  un  ch â s s i s  q u e  le m o t e u r  v e r t i c a l .

O n  n e  s a u r a i t  t r o p  r é p é t e r  q u ’ il s ’ a g i t  i c i  d e  m o t e u r s ,  à la f o i s  d e  
c o n c e p t i o n  e t  d e  c o n s t r u c t i o n  f r a n ç a i s e s .

—  Il —
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L E S  C H A N T I E R S  E T  A T E L I E R S

A u g u s t i n  NORMAND
67, Rue du Perrey LE HAVRE

La r e c h e r c h e  d u  p r o g r è s  fu t  t o u j o u r s  en  h o n n e u r  d a n s  la M a iso n  
Augustin NORMAND. Il é t a i t  d a n s  la l o g i q u e  des  c h o s e s  q n e  l 'u t i l i s a t i o n  
des  Combustibles Liquides lui f o u r n i t  un  m o y e n  d e  se  m o n t r e r  é g a le  
t o u j o u r s  à sa r é p u t a t i o n .

D è s  1908 e l l e  a b s o r b a i t  la S o c i é t é  F r a n ç a i s e  d e s  M o t e u r s  DIESEL. 
Sa l o n g u e  e x p é r i e n c e  ( 2.000 c h e v a u x  c o n s t r u i t s  en  m o t e u r s  f i x e s  e t  
11  000 en  m o t e u r s  m a r i n s )  lui p e r m e t  d e  r é p o n d r e  à t o u t e  d e m a n d e  
d e  m o t e u r s  DIESEL d e  i o p  fl·* à 3 .000 IP .

D è s  19 10  e l l e  i n s t a l l a i t  s u r  le c o n t r e - t o r p i l l e u r  «  Cavalier» la Chauffe 
au Mazout. L e  r é s u l t a t  f u t  tel (3  n œ u d s  d e  p l u s  q u e  la v i t e s s e  d e  
r é c e p t i o n )  q u e  le s y s t è m e  fu t  a d o p t é  p o u r  les  b â t i m e n t s  s u i v a n t s  : 
«B o u c l ie r» ,  « Francis-Garnier », «Enseigne Gabolde » .  P l u s ie u r s  
c h a l u t i e r s  c o n s t r u i t s  p a r  le s  C h a n t i e r s  Augustin NORMAND s o n t  
é g a l e m e n t  p o u r v u s  d e  la Chauffe au Mazout.

=  École Supérieure -  -..... .. -
de PERFECTIONNEMENT INDUSTRIEL

92, Rue de Clignancourt PARIS (18e)

L'E c o l e  d e  P e r f e c t i o n n e m e n t  I n d u s t r i e l  assure l’éducation 
expérimentale des jeunes ingénieurs par des stages de recher
ches dans des laboratoires scientifiques, sous la direction 
permanente et très précise du Directeur d’Etudes à qui est 
confié chaque ingénieur-élève.

Le sujet de la recherche peut être pris dans les questions dont 
l'étude intéresse l'Etablissement industriel, auquel appartient 
l’ingénieur-élève, ce qui lui assure des résultats immédiats 
utiles. L’Ecole se tient ¿1 la disposition des industriels pour 
étudier les collaborations qu’elle est à même de leur assurer 
par cette procédure.
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SOCIÉTÉ
D U

GAZ DE PARIS
Société Anonyme au Capital de 1 0 0  Millions de Francs

Siège Social : 6, Rue Condorcet, 6 —  PARIS (9 )

SOUS-PRODUITS
de la fabrication du Gaz et de la distillation du Goudron

Combustibles liquides : 
GOUDRON 
BENZOL 
BENZINE
HUILES LOURDES:

pour le Chauffage des Fours 
pour VAlimentation aes Moteurs

BRAI LIQUIDE

S'adresser au SERVICE COMMERCIAL
6, Rue Condorcet, PARIS (9e)

Téléphone : TRUDAINE 29-96 -  Adresse Télégraphique : SOUPRODQS-PARIS

IV
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COM PAG N IE CONTINENTALE
P O U R  L A  F A B R IC A T IO N  D E S

COMPTEURS ET AUTRES APPAREILS
Société Anonyme au Capital de 12 .500 .000 francs

Siège Social à PARIS, 17 , Rue d’Astorg (8· Arr*)
Téléphone ·. ÉLYSÉES  j , £ 5 9

G A Z

C. A- C . - M . 4 
Type F .

Duplex à cuiller 
Duplex à injecteur 
Invariables Parisien

Frost-Tavenet

Continental

SUCCURSALES EN FRANCE

BORDEAUX
66. Gours Georges-Clemenoeau 

LILLE, 73 bis, Rue de Wazemmes 
LYON, 35, Rue Victorien-Sardou 

MARSEILLE, Grand Chemin de Toulon

SUCCURSALES. ÉTRANGER

BRUXELLES, 53, rue Birminghan 
LA HAYE, 120, Falckstraat 

MILAN, 41, Via di Quadronna 
NAPLES, 90, Via Benedetto Cairoli 

TURIN, 27, Via Roma 
ROME, 27, Via dei Cerci

MANUTENTION MÉCANIQUE d u  CHARBON e t  d u  COKE
DANS LES USINES A GAZ

Chargeur de Brouwer, Défourneuse de Brouwer, Entraîneur-Extincteur de Brouwer 

INSTALLATIONS COMPLÈTES et FOURNITURES de tous APPAREILS d’USINES à GAZ

CON DEN SEU RS

EXTRACTEURS “  BEALE ”  

C ondensa teurs P e lo u ze  

LA V E U R S HOLMES

R É G U L A T E U R S  
COMPTEURS D’USINES 

COMPTEUR THOMAS
Vannes et Robinets 

G AZO M ÈTRES

GAZ A L ’EAU

Calorimètres “  JUNKERS ’ 

M A N O M ÈTRES

Compteurs d’exp ér ien ce
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SOCIÉTÉ D’ÉCLAIRAGE 
CHAUFFAGE & FORCE MOTRICE

S o c ié té  A n o n y m e  au c a p ita l  d e  62.500.000 fra n cs

SIÈGE SOCIAL: 22, rue de Calais. — PARIS
Registre du Commerce Seine 72.528

Huile légère 
Huile lourde 

Huile déphénolée
Naphtaline pure gTanuIée ou en billes 

Brai de gaz

Acide phénique cristallisé 39/40 —  N eige 40/41 
Tricrésols paille et noir 

Orthocrésols 27/29 et 29/30 
Métaparacrésols 60/40 et spécial 

Sulfate d’Ammoniaque — Vieilles Matières (d'épuration) 

Graphite 
M âchefer 

Coke de gaz

l Usines à GENNE VIL LI ERS  (Seine)
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H u ile  à G az
(GAS OIL)

Huile Combustible
(F U E L  OIL)

PECHELBRONN
Société Anonyme d’Exploitations Minières

S.A.E.M.

Direction Générale 
et Services Commerciaux :

32, A llée  de la Robertsau, 32 
S T R A S B O U R G
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LINKÉ
CHAUFFAGE INDUSTRIEL & DOM ESTIQUE

10-12, Rue d e  l’Arrivée,  10-12

: : PA  R I S ( x v * >  :  :
T é l .  : F L E U R U S  2 7 -5 7  — Reg. du Com- 155.008

- )  T O U T E S  A P P L I C A T I O N S  ( -  
D E S  B R U L E U R S  E T  A P P A R E I L S

“  C A L F F A X  ”
:: Brevets France et Étranger ::

!Pour combustibles solides, liquides et gazeux 
CÉRAMIE  

*0 VERRERIE 
°0  MÉTALLURGIE ^

%  CHAUFFAGE CENTRAL \
\  C H A U D I È R E S  \  

BOULANGERIE  
B I S C U I T E R I E

Devis sur Demande pour

INSTALLATIONS et TRANSFORMATIONS
R É F É R E N C E S  D E  P R E M IER  O R D R E

VIII
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JVQUUifV
Société Anonyme

POUR L IN D U S T R IE  &  LE COMMERCE DU PÉTROLE
Capital Social : Lei 200 000000 entièrement versés

Siège Social à BUCAREST : 11, Strada Alexandru Lahovary 
BUREAUX A PARIS : 40, rue des Mathurins

B. C. Seine 123.415 Téléphone LOUVBE 43-84

C h a n tie rs  d ’E x p lo ita tio n .
Bustenari, Bordeni, 
Moreni, Arbanasi,

R a ffin e r ie ................................
' Oropi-Chiciura. 

Ploesci
F ab°"  de  ca isses  e t b idons . Constantza, Médéa.
S ta tio n  d ’E x p lo ita tio n . . Constantza-Port.

Essences toutes densités. W hite-Spirit ,  Pétrole d ’Éclairage, 
Gazoil, Pacura (Mazout),  Huiles de Graissage etc...

SOCIÉTÉ DE M O TE U R S  A GAZ =  
=  E T  D’ INDUSTRIE  MÉCANIQUE

S o c ié té  A n o n y m e  au capital de 1 2 5 0 0 0 0 0  fr .

------- 0 --------

MOTEURS A HUILES LOURDES 
DIESEL & SEMI-DIESEL

M o te u rs  à  g a z  p a u v r e  -  G azogènes  
-  -  P o m p es  centr ifuges
A p p a r e i l s  f r ig o r i f iq u es  “  F I X A R Y ”

Téléphone : \ Siège Social. Bureaux, Ateliers . Télégrammes : 

l Ij®*®® ' 135 , rue de la Convention ) _
n e  TTP / 4 - l ü

/ 74-45
P A R I S  ( XV" )

R. C. 97.759 Ollomoteiir- Paris
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M O T

ESSENCE

PÉTROLE
<=§0 . «=$e»

BENZOL

E U R  A P y

Universellement connu par la solidité d e  sa construction
et sa faible Consommation R c  B e l f o r t  107

BEAUCOURT (territoire de Belfort) -  P A R IS  (3, boulevard Magenta)

Société Maritime des Pétroles
~ Ty1 S ociété A nonym e au Capital de 1 0 .0 0 0 .0 0 0  de Frs

4, Place de la Concorde, 4 PARIS
Adresse Télégraphique : Élysées 62 -8 0  

MABITIPET-PARIS ®  Téléph. S — 62-81 
4- 1 Inter Élysées 8

Fnel-Oil (M azout) - D iesel-O il - M lit
Ravitaillem ent des navires et livraisons à l ’Industrie 
D épôts principaux à M arseille et Ç rand-Q uevilly  
(R o u en )  —  ylrrangem ents pour le ravitaillement 
des navires dans les principaux ports du monde.
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Librairie GAUTHIER-VILIARS CIE
55, Quai des Grands-Augustins, P A R IS  (6e)

K. G. Seine 22520 — Téléphone Gobelins 19-32 et 19-55'— Ghèques-postaux 29323

Extrait du Catalogue Général

E n V o i  c o n t r e  c h è q u e  o u  V a le u r  

s u r  P a r i s ■ F r a i s  d e  p o r t  e n  s u s .

Sciences Mathématiques et Physiques

ANDOYER (H.), M e m b r e  d e  l ’ I n s t i t u t  e t  d u  B u r e a u  d e s  L o n g i t u d e s ,  p r o f e s s e u r  à l a  F a c u l 
té  d e s  S c i e n c e s  d e  P a r is .  — C ours d e m éca n iq u e c é le s te , T ome I . U n  v o l u m e  in -8  
r a is in  d o  4 4 0  p a g e s ,  1 9 2 3 ..................................................................................................................................  5 o  f r .

B A L L Y  l'E.'i. —  G éom étrie  syn th étiq u e  des u n icu rsa lés  d e  t r o i s i è m e  c l a s s e  e t  d e  
q u a t r i è m e  o r d r e .  U u  v d h u n e  i n - 8  c a r r é  (2 2 5 - 1 4 0 ) d e  v i - 9 8  p a g e s ,  a v e c  17  f i g u r e s  
d a n s  le  t e x t e ,  1 9 2 0 . ;  ................................................................................................................................................  6 f r .

BALLY Emile;. — P rin cip es  e t  p r em ie r s  d év elop p em en ts  de G éom étr ie  g én éra le  
syn th étiq u e  m o d ern e .—  U n  v o l u m e  i n - 8  r a is in  d e  2 1 8  p a g e ! *  a v e c  f i g .  ; 1 9 1 2 . 2 0  f r .

BECQUEREL ( J e a n ) ,  P r o f e s s e u r  a u  M u s é u m  n a t io n a l  d ’H i s t o i r e  n a t u r e l l e ,  I n g é n i e u r  e n  
c h e f  d e s  P o n t s  e t  C h a u s s é e s .  —  L e  P r in c ip e  de la R ela tiv ité  et le  P rin cip e de la  
G ravita tion . L e ç o n s  p r o f e s s é e s  e n  1921 e t  1922 à l’ E c o l e  P o l y t e c h n i q u e  e t  a u  M u s é u m  
d ’ H i s t o i r e  n a t u r e l l e .  U n  v o l u m e  in - 8  r a i s in  (2 5 -1 6 ) d e  ix -3 4 2  p a g e s ,  a v e c  21 l i g u r e s ;
1922............................................................................................................................................................................................ 2 5  f r .

BOREL (É m ile ) ,  M e m b r e  d e  l ’ I n s t i t u t .  —  L eço n s  su r le s  fon c tion s  en tières . U n  v o l .  
in -8  ( 2 5 - i 6 ) ,  d e  j x - i 6 i p a g e s ,  20 é d i t f  1 9 2 1 ...................................................................................... 20 f r .

BORN (Max). — La th éo r ie  de la R ela tiv ité  d’E in stein  e t s e s  b a ses  p h y siq u es , Ê xposè  
é l é m e n t a i r e  T r a d u i t  d ’ a p r è s  la  s e c o n d e  é d i t i o n  a l l e m a n d e  p a r  F . - A .  F in k e l s t is in  
( D o c t e u r  e n  P h i l o s o p h i e )  e t  J . - G .  V e r d i e r  ( I n g é n i e u r  d e s  A r t s  e t  M a n u f a c t u r e s ) .  U n  
v o l u m e  in -8  r a is in  d e  3 3 p p a g e s ,  a v e c  i 3 3  g r a v u r e s ;  1 9 2 3 ................................................. 2 5  f r .

CORPS ( L i e u t e n a n t - C o l o n e l ) .  —  L es  th éo r ies  de la R ela tiv ité  d épa ssen t le s  d on n ées  de 
l 'e x p é r ie n c e . U n  v o l u m e  i u - 4  d e  43 p a g e s ,  1 9 2 3 . . . .............................................................. 3  f r .  5 o

D A M IE N S ( k  ) .  D o c t e u r  e s  S c i e n c e s ,  P r o f e s s e u r  a g r é g é  à  la  F a c u l t é  d e  P h a r m a c i e  d e  
P a r is .  —  L es  Iso to p es . P r é f a c e  d e  J . P e r r i n . P r o f e s s e u r  à  la  F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  
d e  P a r i s .  U u  v o l u m e  i n - 8  ( 2 5 - 1 6 ) d e  1 1 8  p a g e s  e t  3 3  f i g u r e s  : 1 9 2 3 ..........................  1 2  f r .

DUCLAUX (J.), C h e f  d e  L a b o r a t o i r e  à l ’ I n s t i t u t  P a s t e u r .  —  L es  C olloïdes, O u v r a g e  c o u 
r o n n é  p a r  l ’ A c a d é m i e  d e s  S c i e n c e s ,  2 0 é d i t i o n  m i s e  à  j o u r  e t  a u g m e n t é e  ( A c t u a l i t é s  
s c i e n t i f i q u e s ) .  U n  v o l u m e  in -1 2  d e  x - 3'<>6 p a g e s ;  192 2 ......................................... ....................... 10 f r .

I —
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E IN S T E IN  ( A lb e r t ) .  —  L a  G é o m é t r ie  e t  l ’E x p é r i e n c e .  T r a d u c t i o n  f r a n ç a i s e  p a r  M a u rice  
S o l o v i n e . U n  v o l u m e  in -8  d e  20  p a g e s ,  a v e c  2 f i g u r e s  ; 1 9 2 1 ........................................  3  fr .

E IN S T E IN  (A lb e r t ) .  —  L a  t h é o r i e  d e  la  R e la t i v i t é  r e s t r e i n t e  e t  g é n é r a l i s é e .  T r a d u c 
t io n  f r a n ç a i s e ,  p a r  ,M lle J .  R o u v i è r e , l i c e n c i é e  è s  s c i e n c e s  m a t h é m a t i q u e s ,  avec 
u n e  P r é f a c e  d e  M . E m i l e  B o r e l , M e m b r e  d e  l ’ I n s t i t u t .  U n  v o l u m e  in -8  é c u  d e  \ xu - 
120 p a g e s , ;  1 9 2 1 .............................................................................................................................. ..........................  7 fr .

E IN STE IN  (A lb e r t ) .  —  L 'É t h e r  e t  la  t h é o r i e  d e  la  R e la t i v i t é .  T r a d u c t i o n  f r a n ç a is e  par 
M a u r i c e  S o l o v i n e . U n  v o l u m e  in -8  c a r r é  d e  16 p a g e s  ; 1 9 2 1 ....................................  2 f r .  5o

F R A N C K  (M a x ) ,  A n c i e n  é l è v e  d e  l ’ E c o l e  P o l y t e c h n i q u e .  —  L a  l o i  d e  N e w t o n  e s t  la  lo i  
u n iq u e .  T h é o r i e  m é c a n iq u e  d e  V U n iv e r s .  U n  v o l u m e  in -8  ( 2 5 -1 6 )  d e  i 58  p a g e s ;  
1 9 2 1 ........................................................... .. ....................................................................................................................  la  f r .  5o

GALBRU N  (H .) ,  D o c t e u r  è s  s c i e n c e s ,  a c t u a ir e  d e  l a  B a n q u e  d e  P a r is  e t  d e s  P a y s -B a s .  —  
I n t r o d u c t i o n  à la  t h é o r ie  d e  la  R e la t i v i t é .  C a lc u l  d i f f é r e n t i e l  a b s o lu  d e  g é o m é t r ie .  
U n  v o l u m e  in -8  d é  x - 4 6 o  p a g e s ,  a v e c  f i g u r e s  ; 1 9 2 3 ................................................. ............... 60 f r .

G ALBRU N  (H .) , D o c t e u r  è s  S c i e n c e s , 'A c t u a i r e  d e  l a  B a n q u e  d e  P a r is  e t  d e s  P a y s - B a s .—  
A s s u r a n c e s  s u r  la  v ie  c a lc u l  d e s  p r im e s .

¿e* F a s c i c u l e  d u  t o m e  I I I  d u  T r a i t é  d u  C a lc u l  d e s  P r o b a b i l i t é s  e t  d e  s e s  a p p lic a t io n s .  
p u b l i é  p a r  M . E m i l e  B o r e l  M e m b r e  d e  l ' I n s t i t u t  U n  v o l u m e  in -8  r a is in  (2 5 - 1 6 ) d e  
3 i o  p a g e s  ; 1 9 2 4 ...........................................................................................................................................................  35  f r .

JO RD AN  (C a m il le ) ,  M e m b r e  d e  l ’ I n s t i t u t ,  P r o f e s s e u r  à l ’ E c o l e  P o l y t e c h n i q u e .  —  C o u rs  
d 'A n a ly s e  d e  l ’É c o l e  P o ly t e c h n iq u e .  3  v o l u m e s  i n - 8  (2 3 -1 4 ) , a v e c  f i g u r e s ,  s e  v e n d a n t
s é p a r é m e n t  :

T o m e  I .  C a lc u l  d i f f é r e n t ie l .  3 e é d i t i o n ;  1 9 0 9 ........................................................................ . 3 4  f r .
T o m e  I I .  C a lc u l  i n t é g r a l  (In té g r a le s  d é f in ie s  e t  in d é f in ie s } ,  3 e é d . ;  1 9 1 3 . . . .  4 o  f r .  
T o m e  I I I .  C a lc u l  i n t é g r a l  ( É q u a t io n s  d if f é r e n t ie l le s ) ,  3 « é d i t . ;  i g i 5 .......................  3 o  f r .

K R A ITC H IK . I n g é n i e u r ,  d o c t e u r  è s  s c i e n c e s  p h y s i q u e s  e t  m a t h é m a t i q u e s .  —  T h é o r ie  
d e s  n o m b r e s , a v e c  u n e  p r é f a c e  d e  M . d ’ O g a g n e ,  M e m b r e  d e  l ’ I n s t i t u t .  U n  v o l .  in -8 
(2 5 -1 6 )  d e  2 3 o p a g e s ,  a v e c  T a b l e s ;  1 9 2 2 ...............................................................................................  26 f r .

IN S T IT U T  IN T E R N A T IO N A L  DE PH YSIQU E S O LV A Y . —  L a  s t r u c t u r e  d e  la  m a t iè r e .  R a p p o r t  
e t  d i s c u s s i o n s  d u  C o n s e i l  d e  P h y s i q u e  t e n u  à  B r u x e l l e s ,  d u  27 a u  3 i  o c t o b r e  1913 
p u b l i é s  p a r  la  C o m m i s s i o n  a d m in is t r a t iv e  d e  l T n s t i t u t  e t  M .M . l e s  S e c r é t a i r e s  d u  C o n 
s e i l .  I n -8  (2 5 -1 6 ) , d e  x i v - 3 2 4  p a g e s ,  a v e c  f i g u r e s ;  1 9 2 1 ............................................................. 3 o  f r .

IN S T IT U T  IN T E R N A T IO N A L  DE PH YSIQUE SO LV A Y. —  A t o m e s  e t  E le c t r o n s .  R a p p o r t s  e t 
d i s c u s s i o n s  d u  C o n s e i l  d e  P h y s i q u e ,  t e n u  à  B r u x e l l e s  d u  i er a u  6  a v r i l  1 9 2 1 , p u b l ié s  
p a r  l a  C o m m i s s i o n  a d m i n i s t r a t i v e  d e  l ’ I n s t i t u t  e t  M M . l e s  S e c r é t a i r e s  d u  C o n s e i l .  
U n  v o l u m e  in -8  (2 5 -1 6 )  d e  27 4  p a g e s ,  a v e c  f i g u r e s ;  ïc-zC ...................................................  20 f r .

J A N S  (C. d e ) ,  D o c t e u r  e n  s c i e n c e s  p h y s i q u e s  e t  m a t h é m a t i q u e s .  S u r  l e  m o u v e m e n t  
d ’u n e  p a r t i c u l e  m a t é r i e l l e  d a n s  u n  c h a m p  d e  g r a v i t a t i o n  à  s y m é t r i e  s p h é r iq u e .  U n 
v o l u m e  (2 5 ,0 -1 7 )  d e  98 p a g e s ;  1 9 2 3 ................................................................................... ......................... 6  f r .

JU L IA  (G a s to n ) ,  P r o f e s s e u r  à  la  F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  d e  P a r i s .  —  L e ç o n s  s u r  le s  
P o n c t i o n s  u n i f o r m e s  a p o i n t  s i n g u l i e r  e s s e n t ie l  i s o l é ,  p r o f e s s é e s  a u  C o l l è g e  d e  
F r a n c e ,  r é d i g é e s  p a r  P .  F l a m a n t , A g r é g é - p r é p a r a t e u r  à  l ’E c o l e  n o r m a l e  s u p é r i e u r e .  
U n  v o l u m e  in -8  r a is in  (2 0 -1 6 ). d e  i 5 s p a g e s ;  1 9 2 3 ...................................................................... i 5  f r .

LECORNU (L é o n ) ,  M e m b r e  d e  l ' I n s t i t u t .  I n s p e c t e u r  g é n é r a l  d e s  M in e s .  ’—  C o u r s  de 
M é c a n iq u e ,  p r o fe s s é  ù  l 'É c o le  P o ly te c h n iq u e .  3  V o l u m e  i n - 8  (2 5 -1 6 ) s e  v e n d a n t  s é p a 
r é m e n t .

T o m e  I : V o l u m e  d e  v i r - 5 3 6  p a g e s ,  a v e c  281 f i g u r e s ;  1 9 1 4 ............................................  3 6  f r .
T o m e  II  : V o l u m e  d e  v i - 5 3 8  p a g e s ,  a v e c  110 f i g u r e s  ; 1 9 1 5 ......................................... 3 6  f r .
T o m e  I I I  : V o l u m e  d e  \ 1 -67 0  p a g e s ,  a v e c  211  f i g u r e s  : 1 9 1 8 ....................................  '10 f r .

LA N G EVIN  (P .)  e t  d é  BROGLIE (M .) .  —  L a  T h é o r i e  d u  R a y o n n e m e n t  e t  le s  Q u a n ta .  R a p 
p o r t s  e t  d i s c u s s i o n s  d e  la  r é u n io n  t e n u e  à  B r u x e l l e s  d u  3 o  o c t o b r e  a u  3  n o v e m b r e  1911, 
s o u s  l e s  a u s p i c e s  d e  E .  S o i .v a y . I n - 8  ( 2 5 -1 6 )  d e  v i - 4 6 i  p . ,  a v e c  21 f i g .  ; 1 9 1 2 . 3o  f r .

—  I l  —

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



M ALET (H e n r i) ,  I n g é n i e u r  d e s  P o n t s  e t  C h a u s s é e s .  —  E tu d e  g é o m é t r i q u e  d es  t r a n s 
f o r m a t io n s  b i r a t i o n n e l l e s  e t  d e s  c o u r b e s  p la n e s .  U n  v o l u m e  in -8  (2 5 -1 6  d e  
v m - 2 6 2  p a g e s ;  1 9 2 1 ........................................................................................................... ............................ . . .  32 f r .

M A R A IS  (H e n r i) .  A n c i e n  E l è v e  d e  l ' E c o l e  N o r m a l e  s u p é r i e u r e .  —  I n t r o d u c t i o n  g é o m é 
t r iq u e  a V  c , tu  d e  d e  la  R e la t i v i t é ,  l u  v o l u m e  i n - 8  (2 5 -1 6 ) d e  192 p a g e s  e t  22 f i g .  ; i g a 3

i 5  f r .

MONGE (G a s p a r d  . —  G é o m é t r i e  d e s c r ip t iv e .  A u g m e n t é e  d 'u n e  t h é o r ie  d e s  o m b V e s  e t  
d e  la  p e r s p e c t i v e ,  e x t r a i t e  î l e s  p a p i e r s  d e  l 'a u t e u r  p a r  B a r n a b e  B r is s o n  C o l le c t io n  
des M a ît r e s  d e  la  P e n s é e  s c ie n t i f iq u e ) .  D e u x  v o l u m e s  in -1 6  d e  144 p a g e s ,  a v e c  f i g .  
e t  d e  i 3 8  p a g e s  s e  v e n d a n t  e n s e m b l e ,  1 9 2 3 .......................... ............................................................. 6  fr*

MOUREU (C h .), M e m b r e  d o  l ’ I n s t i t u t  e t  d e  l ’A c a d é m i e  d e  M é d e c in e ,  P r o f e s s e u r  a u  C o l 
l è g e  d e  F r a n c e .  .—  N o t i o n s  f o n d a m e n t a le s  d e  C h im ie  o r g a n iq u e .  7 e é d i t i o n  r e v u e  e t  
c o n s id é r a b l e m e n t  a u g m e n t é e .  I n - 8  (2 3 -1 4 ) d e  v i i i - 5 5 2  p a g e s ;  1 9 2 1 ...............................  2 5  f r .

N IELSEN  (N i l ls ) ,  P r o f e s s e u r  à  l ’ U n i v e r s i t é  d e  C o p e n h a g u e ,  M e m b r e  d e  l ’A c a d é m i e  d e s  
S c i e n c e s  d e  D a n e m a r k .  —  T r a i t é  é l é m e n t a i r e  d e s  n o m b r e s  d e  B e r n o u l l i .  U n  v o l .  
i n - 8  d e  398 p a g e s  ; 1 9 2 3 ........................................................................................................................................  5 o  f r .

OCAGNE (M a u r ic e  d ’ ), M e m b r e  d e  l ' I n s t i t u t .  I n s p e c t e u r  g é n é r a l  d e s  P o n t s  e t  C h a u s s é e s ,  
P r o f e s s e u r  à  l 'É c o l e  P o l y t e c h n i q u e .  —  T r a i t é  d e  N o m o g r a p h ie .  É tu d e  g é n é r a le  d e  la  
r e p r é s e n t a t io n  g r a p h iq u e  c o t é e  d es  é q u a t io n s  a u n  n o m b r e  q u e lc o n q u e  d e  v a r ia b le s  
a p p l i c a t io n s  p r a t i q u e s .  2° é d i t i o n  e n t i è r e m e n t  r e f o n d u e ,  a v e c  d e  n o m b r e u x  c o m p l é 
m e n t s .  U n  v o l u m e  g r a n d  in -8  (2 5 -1 6 )  d e  x x i v - 4 8 4  p a g e s ;  1 9 2 1 ....................................  5 o  f r .

OCAGNE ( L i e u t e n a n t - e o l o n ’e l  d ’ ), C h e f  d e  l a  s e c t i o n  d e  n o m o g r a p h i e ,  P r o f e s s e u r  à l ’ E c o l e  
P o l y t e c h n i q u e .  —  P r in c i p e s  u s u e ls  d e  N o m o g r a p h ie  a v e c , a p p l i c a t i o n  à d i v e r s  p r o 
b l è m e s  c o n c e r n a n t  ‘ l ’ a v i a t io n  e t  l ’a r t i l l e r i e .  U n  v o l u m e  in -8  r a is in  (2 3 0 -1 6 2 ) d e  i v -  
70 p a g e s ,  a v e c  19  f i g u r e s  d a n s  l e  t e x t e ...................... ............................................................................  9  f r .

OCAGNE (M a u r ic e  d ') ,  M e m b r e  d e  l ' I n s t i t u t ,  P r o f e s s e u r  à  l ’ E c o l e  P o l y t e c h n i q u e ,  —  
N o t io n s  s o m m a i r e s  d e  G é o m é t r i e  p r o j e c t i v e ,  à  l ’ u s a g e  d e s  c a n d id a t s  à  l 'E c o l e  
P o l y t e c h n i q u e .  U n  v o l u m e  in - 8  r a is in  (a 5 - i 6 ) d e  23 p a g e s ,  i g ? . 3 ....................................  3  f r  ,

PACO TTE (J u lie n ) ,  D o c t e u r  è s  s c i e n c e s .  —  L a  P h y s i q u e  t h é o r iq u e  n o u v e l le ,  a v e c  P r é 
f a c e  d o  M . E m i l e  B o r b l , M e m b r e  d e  l ’ I n s t i t u t .  U n  v o l .  in -8  (2 6 -1 6 ) d e  v iu -1 8 2  p a g e s ;  
1 9 2 1 ...........................................................................................................................................................................................  12 f r .

P A IN L E V É  (P a u l) ,  M e m b r e  d e  l ’ I n s t i t u t ,  P r o f e s s e u r  à l ’ E c o l e  P o l y t e c h n i q u e .  —  L e s  
A x io m e s  d e  la  M é c a n iq u e  ( E x a m e n  c r i t i q u e ) .  [C o l le c t io n  Les  M a ît r e s  d e  M é m o ir e s  
la  Pensée  S c ie n t i f iq u e ) .  U n  v o l u m e  in -1 6  d o u b l e - c o u r o n n e  ( i 8 o- i i 5 ) d e  x v i i - n i  p . ,  a v e c  
3  f i g u r e s  d a n s  l e  t e x t e ;  1 9 2 2 ................................................................................................................................ 4 f r .

PO IN C A R É  (H e n r i ) ,  M e m b r e  d e  l ’ A c a d é m i e  d e s  S c i e n c e s  e t  d e  l 'A c a d é m i e  f r a n ç a i s e .  —  
L a  m é c a n iq u e  n o u v e l l e , C o n f é r e n c e ,  M é m o ir e  e t  N o t e  s u r  la  “  T h é o r i e  d e  la  R e l a 
t i v i t é  ”  I n t r o d u c t i o n  d e  M . E d o u a r d  G u i l l a u m e . U n  v o l u m e  i n - 8  (2 5 -1 6 ) d e  8 4  p .  l j ) 2 4 .

12 f r .

POIRÉE (J .) ,  C a p i t a in e  d ’ a r t i l l e r i e ,  l i c e n c i é  è s  s c i e n c e s  m a t h é m a t i q u e s .  —  M é th o d e s  
p o u r  r é s o u d r e  le s  p r o b lè m e s  d e  G é o m é t r ie .  P r é f a c e  d e  G . C a m i c h e l , P r o f e s s e u r  à 
la  F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  d e  l ’ U n i v e r s i t é  d e  T o u l o u s e .  2 '  é d i t i o n  r e v u e  e t  a u g m e n t é e .  
U n  v o l u m e  in -8  d e  iv -7 2  p a g e s ,  a v e c  f i g u r e s .  ; 1 9 2 1 ...................................................................  8 f r .

S ILB E R STE IN  (L n d w ik ) ,  A n c i e n  p r o f e s s e u r  d e  p h y s i q u e  m a t h é m a t i q u e  à P U n i v e r s i l é  d e  
R o m e .  —  E lé m e n ts  d e  la  t h é o r i e  é le c t r o m a g n é t iq u e  d e  la  lu m iè r e .  T r a d u i t  d e  l 'A n 
g l a i s  p a r  G e o r g e s  M a t i s s e . U n  v o l u m e  in -1 2  (1 8 ,0 -1 1 ,5 ) d e  i v - g 4  p a g e s  : 1 9 2 8 . .  6 f r .

VILLE Y ( J . ) ,  M a î t r e  d e  C o n f é r e n c e s  à la  F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  d e  C a e n . —  P h y s iq u e  
é lé m e n t a i r e  e t  T h é o r i e s  m o d e r n e s .  P r e m i è r e  p a r t i e  : M o lé c u le s  e t A to m e s  E t a t s  
d ’é q u i l i b r e  e t  m o u v e m e n t s  d e  la  m a t iè r e .  ( M é c a n i q u e ,  S t a t i q u e  d e s  F l u i d e s ,  C h a le u r ,  
E l a s t i c i t é  e t  A c o u s t i q u e ) .  U n  v o l u m e  in -8  ( 2 5 - r 6 ) d e  x - 1 9 8  p a g e s ,  a v e c  23  f i g u r e s ;  
1 9 2 1 .............................................................................. .............. ..............................................................................................  i 5  f r .

VILLE Y ( J . ) ,  M a ît r e  d e  C o n f é r e n c e s  à  la  F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  d e  P a r i s .  —  L e s  d iv e r s  
a s p e c ts  d e  la  t h é o r i e  d e  la  R e la t i v i t é .  A v e c  u n e  P r é f a c e  d e  M . B r i l l o u i n , M e m b r e  
d e  l ’ I n s t i t u t .  U n  v o l u m e  i n - 8  ( 2 5 - 1 6 )  d e  9 6  p a g e s ;  1 9 2 3 ...................................................  7 f r .  5 «
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Sciences naturelles et biologiques

BEZANÇON (F r . ) ,  P r o f e s s e u r  â  la  F a c u l t é  d e  M é d e c i n e ,  M e m b r e  d e  P  A c a d é m i e  d e  M é d e 
c i n e ,  M e m b r e  d e  l a  C o m m i s s i o n  p e r m a n e n t e  d e  la  t u b e r c u l o s e .  —  L es  b a ses  actuelles 
du p ro b lèm e  de la T u bercu lose . ( Collection Science et C ivilisation). U n  v o l u m e  in -8 de
v i -1 9 8  p a g e s ;  1 9 2 2 ..........................................................................................................................................................  7 fr .

FPANÇON (F .) , A n c i e n  i n t e r n e  d e s  h ô p i t a u x  d e  P a r i s ,  M é d e c i n  c o n s u l t a n t  à A ix - le s - B a in s  
e t  H Ü TIN E L (J .) . I n t e r n e  d e s  H ô p i t a u x  d e  P a r i s .  —  L es  H ép a tites  a m ibien n es auto
ch to n es  e t co lo n ia le s  e t  leu r  tra item en t, a v e c  u n e  P r é f a c e  d e  M . l e  P r o fe s s e u r  
C h a u f f a r d . Ü n  v o l u m e  d e  v i h - i 32 p a g e s  ; 1 9 2 3 ...........................................................................  10 fr .

K EITH  LU CAS. M e m b r e  d e  l a  S o c i é t é  r o y a l e  d e  L o n d r e s .  M a ît r e  d e  C o n f é r e n c e s  à  T r in ity  
C o l l e g e  ( U n i v e r s i t é  d e  C a m b r i d g e ) .  —  La con d u ction  de l’ in flu x  n e rv eu x . O u v r a g e  
p u b l i é  p a r  E .  D . A d r i a n ,  M e m b r e  d e  T r i n i t y  C o l l e g e ,  e t  t r a d u i t  d e  l ’ a n g l a is  p ar 
G e o r g e s  M a t i s s e .  U n  v o l u m e  i n - 8  c a r r é  ( 2 2 5 -1 4 0  ) d e  126  p a g e s ,  a v e c  22 f ig u r e s  d a n s  
l e  t e x t e ;  1 9 2 0 ............................................................................................................. ....................................................  7 f r .

M A R A G E  (D r ), D o c t e u r  e n  m é d e c i n e  e t  D o c t e u r  è s  s c i e n c e s ,  C h a r g é  d e  C o u r s  à l ’U n i- 
v e r s i t é  d e  P a r is .  —  P h y s io lo g ie  de la V o ix  à l'u sage d es  C hanteurs e t  des Orateurs. 
L e ç o n s  r e c u e i l l i e s  p a r  Mme M a r a g e , P r é p a r a t e u r  du C o u r s .  O u v r a g e  c o u r o n n e  p a r  
l ’ A c a d é m i e  d e s  S c i e n c e s  ( P r i x  M o n t y o n ) .  I n -8  ( 2 4 - 1 6 )  d e  v n -2 0 4  p a g e s  e t  n 4  f i g u r e s .

1 0  fr.

M A R A G E  (D r ). Docteur en Médecine et Docteur ès Sciences. Chargé de cours à lT'ni- 
versité de Paris. —  L ’audition et s e s  va ria tion s. I n - 8  raisin (25 -1G ; de 2 G4  pages 
avec 4?. figures. 1 9 2 3 ................................................................................................................................................. 10 fr.

M A R IO T T E  (E d m e ). — D iscou rs d e la n a tu re de l ’ a ir. D e la vég éta tion  des plantes. 
N o u v e l l e  d éco u v er te  tou chant la  vu e. [C olla  lion des M aîtres de la Penscc Scienti
fiq u e). U n  volum e in-16 double couronne ( i8o - n 5) de x v -iïo  p a g e s .  1923........... 3 fr.

P E R R IN  d e  B R IC H A M B A U L T  e t  P . BEH AGU E, D o c t e u r s . —  L es  m alaises des A v ia teu rs. Leurs 
causes, leurs exp lica tion s , leurs rem èdes. U n  v o l u m e  in -1 2  d e  i 5  p a g e s :  1 9 2 3 . . .  1 f r .

ROUSSY G. . P r o f e s s e u r  a g r é g é  à l a  F a c u l t é  d e  M é d e c i n e ,  C h e f  d e s  t r a v a u x  d ’ A n a t o m ie  
p a t h o l o g i q u e  à l a  F a c u l t é  d e  M é d e c i n e .  —  L 'E tat actu el du p ro b lèm e  du Cancer. 
( C o l le c t io n  S c ie n c e  et C iv il is a t io n . . )  Un v o l u m e  in -8  d e  192 p . ,  a v e c  20 f i g .  1 9 2 .4 .. 10 f r .

S P A L L A N Z A N I (L a z a r e  j . —  O bserva tion s e t e x p é r ie n c e s  fa ites  su r  le s  anim alcules des 
in fu sions. (C ollection des Maîtres de la  Pensée Scientifique). D e u x  v o l u m e s  i n - i 6  d o u b l e  
c o u r o n n e  ( 1 8 0 - n o )  d e  v m - 1 0 6  e t  120  p a g e s ,  s e  v e n d a n t  e n s e m b l e  ; 1 9 2 0 .................. 6  fr .

TE RRO IN E (E m ile -F .  ) ,  M a ît r e  d e  C o n f é r e n c e s  d e  P h y s i o l o g i e  p h y s i c o - c h i m i q u e  à l 'E c o l e  
d e s  H a u t e s  E t u d e s  ( C o l l è g e  d e  F r a n c e ) .  —  D on n ées  n u m ériq u es de B io log ie , 
Biochim ie, C him ie-physique biologique, P hysiologie, M icrobiologie Pharm acodynam ie,

Ou b l i é e s  s o u s  l e s  a u s p i c e s  d e  l ’ I n s t i t u t  P a s t e u r  d e  P a r i s ,  a v e c  P r é fa c e  d e  E . R o u x .
i r e c t e u r  d e  l ’ I n s t i t u t  P a s t e u r ,  M e m b r e  d e  l ’ I n s t i t u t ;  Introduction  d e  M . l e  D r D k - 

l e z b n n e , P r o f e s s e u r  à l ’ I n s t i t u t  P a s t e u r ,  M e m b r e  d e  l 'A c a d é m i e  d e  M é d e c in e .  
( E x t r a i t  d u  T o m e  I I I  d e s  T a b l e s  A n n u e l l e s  d e s  Co n s t a n t e s ). I11-4 (28-13) de 
N il-2 0  p a g e s ;  1 9 1 4 . C a r t o n n é ...............................................................................................................................  8 f r .

Technique de l’Ingénieur

ABADIE-DUTEMPS. — N otice  su r  l ’H y p so n o m e . ( Instrum ent qui donne sans calculs, 
su/· les p lans cotés les hauteurs des poin ts ou la situation de points dont la  cote est 
d on n ée ). Un volume in-8 raisin ( 2 5 - 1 6 ) de 6 4  pages, avec 1 8  figures ; 1 9 2 3  _____  3 fr.

ALHÉMAR (R. d’ ), Ingénieur des Arts et Manufactures, Dp ès sciences, Professeur à 
l’Institut industriel du Nord de la France. — S tatique cin ém atiqu e  (E lém en ts  de 
m éca n iq u e à l'u sage des in g én ieu rs ). Un volume in-8 raisin île x i-25 '» pages, avec 
i53 figures; 1 9 2 3 ......................................................................................................................  iG fr.
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AD H ÉM AR ( R .  d’ ) Ingénieur des Arts et Manufactures, Docteur ès sciences. — 
Eléments de Mécanique d l’usage des ingénieurs. Résistance des matériaux. ln-8 
( 2 3 - i 4 ) d e  x-186 pages, avec 1 ?.?. ligures; 1 9 2 1 ....... ; ..................................  20 f r .

APPELL (P ie r r e ) ,  S e c r é t a i r e  g é n é r a l  d e  l ’O f f i c e  c e n t r a l  d e  C h a u f f e  r a t io n n e l le .  —  L e s  
é c o n o m ie s  d e  c o m b u s t ib le s .  C o n d u i te  r a t i o n n e l l e  d e s  f o y e r s .  ( E n c y c lo p é d ie  L é a u t c , 
2* s é r ie ) .  U n  v o l u m e  i n - 8  (23 -17 :») d e  X iv -3 4 a p a g e s ,  a v e c  72 f i g u r e s ;  1 9 2 3 . . . .  17 f r .

BERTIN  ( C h . ) ,  D r d e  l ’ E c o l e  n a t io n a l e  d e  n a v i g a t i o n  d e  S t - M a îo .  —  C a r n e t  a z i  m u t a i  
( p o u r  le  r é g la g e  r a p id e  e t  p r é c is  d e  La m o n tr e  e t  d u  c o m p a s .  U n  v o l u m e  in -1 6  
( i 3 i - i 8 2 )  d o  xa ’ i - i 82 p a g e s ,  a v e c  6  f ig .  d a n s  l e  t e x t e  i g i 9  : C a r t o n n é ..................... 10 f r .

BENOIST (M . L .) ,  I n g é n i e u r  d e s  A r t s  e t  M a n u f a c t u r e s .  —  L e s  M é th o d e s  m o d e r n e s  
d ’O r g a n is a t io n  in d u s t r i e l l e ,  a v e c  e x e m p l e s  d u  c a l c u l  d e s  t e m p s  d ’ u s in a g e  e n  c o n s 
t r u c t io n  m é c a n i q u e ,  p a r  H e r m a n n . U n  v o l u m e  in -8  c a r r é  ( 2 3 - 1 4 ) d e  208  p a g e s ,  a v e c  
39 f i g u r e s ,  192.3.............................................................................................................................................................  18 f r .

BOUCHARD (J .) ,  I n g é n i e u r  c i v i l ,  a n c ie n  é l è v e  d e  l ’ E c o l e  s p é c i a l e  d e s  T r a v a u x  p u b l i c s  
c e  P a r is .  T a b le s  c e n té s im a le s  p o u r  le  t r a c é  d es  c o u r b e s ,  1 C h e m in s  d e  f e r ,  r o u t e s ,  c a n a u x , 
e t c . )  U n  v o l u m e  in - 8  (2 3 -1 2 ) d e  X11-20Î p a g e s  ; 1 9 2 2 ....................................................................  i 5  f r .

BROW N (H e n r y  T . ) ,  É d i t e u r  d e  V A m e r ic a n  A r t is a n .  —  C in q  c e n t  s e p t  m o u v e m e n t s  m é c a  
n iq u e  s , t o u s  l e s  p l u s  i m p o r t a n t s  d a n s  la  D y n a m i q u e ,  l ’ H y d r a u l i q u e ,  l 'H y d r o s t a t i q u e ,  la  
P n e u m a t iq u e ,  l e s  M a c h in e s  à v a p e u r ,  l e s  M o u l i n s  e t  a u t r e s  M a c h in e s ,  l e s  P r e s s e s ,  
l ’ H o r l o g e r i e  e t  l e s  M a c h in e s  d i v e r s e s ,  a in s i  q u e  p l u s i e u r s  m o u v e m e n t s  i n é d i t s  e n  
u s a g e  d e p u i s  p e u .  T r a d u i t  d e  l ’ A n g l a i s  p a r  H e n r i  S té v a r t ,  I n g é n i e u r .  U n  v o l u m e  
p e t i t  i n - 4  (1 8 -1 7 ), 122 p a g e s ,  a v e c  307 f i g u r e s ;  n o u v e a u  t i r a g e ;  c a r t o n n é .  10  f r .

BRUTZKU S (M .) . —  C o n t r ib u t i o n  d e  la  t h é o r i e  d e s  m o te u r s  à c o m b u s t io n  In t e r n e .  U n  
y o l t l in e  i n - 8  ( 2 3 - i 4 ) d e  78 p a g e s ,  a v e c  6  f i g u r e s ,  192.3..............................................................  8 f r .

CAVA LLIE R  ( C a m i l l e ) ,  M a ît r e  d e  F o r g e s ,  P r é s i d e n t  h o n o r a i r e  d e  la  C h a m b r e  d e  
C o m m e r c e  d e  N a n c y .  —  N o t e s  é c o n o m iq u e s  d ’u n  m é t a l l u r g is t e .  U n  v o l u m e  d e  
x - i 5 4  p a g e s ,  1 9 2 1 .......................................................................................................................................................... 7 f r .

CONDUCHÉ ( A u g u s t e ) ,  P r o f e s s e u r  à  la  F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  d e  R e n n e s  ( E n c y c l o p é d i e  
L é a u t é  a« s é r i e ) .  —  L e s  p r o g r è s  d e  la  m é t a l l u r g i e  du  c u iv r e .  U u  v o l u m e  i n - 8  d e  

x v i - 2 5 4 p a g e s , a v e c  26  f i g u r e s ;  1 9 2 2 .............................................................................................................. r4  f r .

CREAGER ( W . - P .  ) ,  I n g é n i e u r  C i v i l ,  M e m b r e  d e  l ’ A m e r i c a n  S o c i e t y  o f  C i v i l  E n g i n e e r s .  —  
L a  C o n s t r u c t io n  d e s  g r a n d s  b a r r a g e s  e n  A m é r iq u e .  T r a d u i t  d e  l ’A n g l a i s  p a r  
E . C ajlla n d r k a u , I n g é n i e u r  E .  C . P .  L i c e n c i é  è s  S c i e n c e s  M a t h é m a t iq u e s  e t  
H .- P .  H u m b e r t , I n g é n i e u r  d i p l ô m é ,  A n c i e n  é l è v e  d e  l ’ E c o l e  P o l y t e c h n i q u e  d e  Z u r i c h .  
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i x - 3 4 o  p a g e s ,  a v e c  118 l i g u r e s ,  1 9 2 2 ..........................................................................................................  2'» f r .

BOILÉVE M .l ,  P r o f e s s e u r  à  l ’ E c o l e  s u p é r i e u r e  d ’ A é r o u a u t i q u c .  —  A p p l i c a t io n  d e  la  
R é s is t a n c e  d es  M a t é r i a u x  a u  c a lc u l  d es  A v io n s .  U n  v o l u m e  in -8  (2 6 -1 6 ) d o  Y iii-2 4 2  p . ,
a v e c  16a f i g u r e s ' ;  1 9 2 1 ............................................................................................................................................  3 o  f r .

BULLETIN  DE L’ IN S T IT U T  AÉRO D YN A M IQ U E  DE KOUTCHINO. p a r a is s a n t  d e p u i s  1 9 1 2 , e n  
f a s c i c u l e s  in -8  (2 8 -1 6 ) a v e c  n o m b r e u s e s  f i g u r e s  e t  p l a n c h e s .  C h a q u e  f a s c i c u l e  s e  v e n d  
s é p a r é m e n t .......... .................................................................................. '...........................................................................  8 f r .

L e s  f a s c i c u l e s  1 , 2 . 3 , 4  s o n t  p a r u s .

CHARBONN IER (P . i. I n g é n i e u r  g é n é r a l .  —  T r a i t é  d e  B a l is t iq u e  e x t é r i e u r e .  In -8  (2 6 -1 6  
"fie  i x - 6 3 7  p a g e s ,  a v e c  266 f i g u r e s ;  1921 b r o c h é .............................................................................  75 f r .

CO N N AISSAN CE DES TEM PS o u  d e s  m o u v e m e n t s  c é l e s t e s  p o u r  le  m é r id i e n  d e  P a r i s ,  a 
l ’u s a g e  d e s  a s t r o n o m e s  e t  d e s  n a v i g a t e u r s  p o u r  1926 , p u b l i é e  p a r  le  B u r e a u  d e s  
L o n g it u d e s . I n - 8  (2 5 -1 6 ) d e  x x x - 7 5 2  p a g e s ,  a v e c  2 c a r t e s  e n  c o u l e u r ;  1924.

B r o c h é .................................................  16 f r .  | C a r t o n n é ............................................  18 f r .
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C O N STAN  (P .) ,  A n c i e n  O f i i c i e r d e  v a i s s e a u ,  P r o f e s s e u r  d ’ H y d r o g r a p h i e  d e l à  M a r in e .—  
C o u r s  é lé m e n t a i r e  d ’A s t r o n o m i e  e t  d e  N a v ig a t i o n .  ( O u v r a g e  e n  h a r m o n ie  a v e c  les 
d e r n i e r s  p r o g r a m m e s  d ’e x a m e n s  p o u r  l e s  b r e v e t s  d e  c a p i t a in e  a u ; l o n g  c o u r s ) .  2 v o l . 
in -8  (a 5- i 6 ) s e  v e n d a n t  s é p a r é m e n t .

i ro P a r t i e  : A s t r o n o m ie .  V o l .  d e  v i - 3 2 o p . ,  a v e c  i-63  f i g .  e t  2 p l . ; ~ i g o 3 .............7  3 o  fi·.
2® P a r t i e  : N a v ig a t io n .  ·*■ (S ou s  p resse )
3 ® P a r t i e  : C o m p lé m e n ts  et a p p l ic a t io n s  p r a t i q u e s .................................... f  (E n  p r é p a r a t io n )

DEFER (A .) .  —  F a b r i c a t i o n  d es  o b u s  e n  f o n t e  a c ié r é e .  A i d e - m é m o i r e 'p o u r  le s  c o n t r e 
m a î t r e s .  I n -8  (^ 3 —1 4 ) d e  4 * p a g e s ,  a v e c * 2 2  f i g u r e s ;  1 9 1 7 . . . . .................. ....................,  5  f r .  5o

D R ZE W IE C K I (S  ), I n g é n i e u r .  —  T h é o r i e  g é n é r a le  d e  l ’h é l i c e .  H é l i c e s  a é r ie n n e s  e t  h é 
l i c e s  m a r i n e s .  U n  v o l .  in -8  r a is in  (2 5 0 -1 6 2 )  d e  x n -1 8 4  p a g e s ,  a v e c  4 3  f i g u r e s  d a n s  le  
t e x t e ,  9  p l a n c h e s  e t  4  t a b l e s  h o r s  t e x t e  ; 1 9 2 0 ................................................................. ..........  20 f r .

DU FRÉN O IS, C h e f  d ’e s c a d r o n  d e  l ’ a r t i l l e r i e  m é t r o p o l i t a i n e ;  R ISSE R , R é p é t i t e u r  a u x i lia ir e  
d ’ A n a l y s e  à l ’ E c o l e  P o l y t e c h n i q u e :  RO D SIER, A g r é g é  d e  s c i e n c e s  m a t h é m a t i q u e s .  —  
L e s  M é th o d e s  a c tu e l le s  d e  la  b a l is t i q u e  e x t é r i e u r e .  U n  v o l u m e  i n - 8  r a is in  (26-16) 
d e  x - 2 4 4  p a g e s ,  a v e c  3 8  f i g u r e s  d a n s  l e  t e x t e ;  1 9 2 1 ...............................................................  4 o  f r .

D U V A L  (A .-B .) ,  L ie u t e n a n t  d e  v a i s s e a u  d e  r é s e r v e ,  P i l o t e - A v i a t e u r  e t  H ÉBRARD L .), C a
p i t a in e  a u  2i® r é g i m e n t  d ’ a v i a t i o n ,  P i l o t e - A v i a t e u r .  —  T r a i t é  p r a t i q u e  d e  n a v ig a t io n  
a é r i e n n e .  U n  v o l .  in - 4  d e  60  p a g e s ,  a v e c  i o 3  l i g u r e s  ; 1 9 2 2 ............................................... 6 f i '.

ÉPHÉM ÉRIDES N A U TIQ U E S o u  E x t r a i t  d e  la  C o n n a is s a n c e  d es  T e m p s  p o u r  1925. 
O u v r a g e  p u b l i é  p a r  l e  B u r e a u  d es  L o n g i t u d e s  a  l ’ u s a g e  d e s  m a r in s .  U n  v o l u m e  
in - 8  (2 6 -1 6 )  d e  i 4 o  p a g e s ,  a v e c  c a r t e s ,  1 9 2 4 .......................................................................................... 7 f r .

FO U RN IER (L e  v i c e - a m i r a l  F . - E . j ,  d e  l ’ A c a d é m i e  d e s  S c i e n c e s .  —  C a r è n e s  d e  fo r m e s  
n u is ib le s ,  o u  fa v o r a b le s  a  l e u r s  g r a n d e s  v i te s s e s  e t  r é s is t a n c e  d e  l 'e a u  a le u r  
t r a n s la t i o n .  U n  v o l u m e  in - 8  c a r r é  (23 -1 .4 ) d o  v i  28 p a g e s  5 1 9 2 3 .................... ............  3  f r .  5 o

LAFON C o m m a n d a n t  C h a r le s ) ,  B r e v e t é  a é r o n a u t e  m i l i t a i r e ,  l i c e n c i é  é s  s c i e n c e s .  —  
tA u d e  s u r  l e  b a l lo n  c a p t i f  e t  le s  a é r o n e f s  m a r in s .  U n  v o l u m e  in -8  r a is in  (2 5 -16 ), 
208  p a g e s ,  a v e c  21 f i g u r e s  e t  2 p l a n c h e s ;  1 9 2 2 .............................................................................  20 f r .

LA N CH ESTER (F .-W .) .  —  L e  V o l  a é r i e n .  A é r o d o n é t i q u e .  T r a d u i t  d e  l ’A n g l a i s  s u r  la  
2® é d i t i o n ,  p a r  l e  C o m m a n d a n t  C . B e n o i t . I n -8  (a 3 - i 4 ) d e  x v u -4 7 8  p a g e s ,  a v e c  208 f ig .  
e t x  p l a n c h e ;  1 9 1 6 . . . ...............................................................................................................................................  28 f r .

A é r o d y n a m iq u e ,  in - 8  (2 3 -1 4 ) d e  x v i - 5 i 2  p a g e s ,  a v e c  f i g .  e t  1 p l a n c h e ;  i 9 t 4 .  28 f r .

M ARGOU LIS, A n c i e n  i n g é n i e u r  d u  L a b o r a t o i r e  E i f f e l . —  L e s  H é l i c o p t è r e s .  U n 'v o l u m e  
in -8  d e  92 p a g e s ,  21 p l a n c h e s  e t  f i g u r e s ;  1 9 2 2 ................................................................  i o ) f r .

R A T E A U  (A .) ,  M e m b r e  d e  l ’A c a d é m i e  d e s  S c i e n c e s .  —  T h é o r i e  d e s  h é l i c e s  p r o p u ls iv e s  
m a r in e s  e t  a é r i e n n e s  e t  d e s  a v i o n s  e n  v o l  r e c t i l i g n e .  U n  v o l .  in -8  r a is in  (2 5 0 -1 6 2 ) d e  
v i - 160  p a g e s ,  a v e c  20 f i g u r e s  d a n s  l e  t e x t e ,  , i g 2 o ....................................... ...................... .. 20 f r .

REDAN (P ie r r e ) .  —  L a  C i l i c i e  e t  l e  P r o b l è m e  O t t o m a n .  C o m m e n ta ir e s  de l ’o c c u p a t io n  
a ll ié e  d e  1918 a  1921 . P r é f a c e  p a r  R e n é  P i n o n . U n  v o l u m e  i n - 8  é c u  d e  v m - 1 4 8  p a g e s ,  
4  p l a n c h e s  e n  c o u l e u r ,  8 p h o t o g r a v u r e s  i n é d i t e s  e t  u n e  c a r t e  ; .................................... 5 f r .

ROY (M a u r ic e ) ,  I n g é n i e u r  a u  C o r p s  d e s  M i n e s .—  S u r  la  t h é o r i e  d e s  s u r fa c e s  p o r ta n te s  
(C o l le c t io n  «  S c ie n t ia  » n °  3 g ) U n  v o l u m e  i n - 8  é c u  (2 0 0 -1 8 0 )  d e  i 3 2  p a g e s ,  a v e c  5 g 
f i g u r e s  : 1 9 2 3 ...............................................................................................................................................................  12 f r .

V A LLIE R . C h e f  d ’e s c a d r o n  d ’ a r t i l l e r i e ,  c o r r e s p o n d a n t  d e  l ’ I n s t i t u t .  —  L a  B a l is t iq u e  
d es  n o u v e l le s  p o u d r e s .  In -8  (1 9 -1 2 ) ;  1 9 1 5 .......................................................................................  3  f r .  75

—  L a  B a l is t iq u e  e x t é r i e u r e .  2e é d i t i o n .  I n -8  ( 1 9 - 1 2 ) ;  i g i 5  ................................................. 3  f r .  7&

VERDIER (J u l ie n ) ,  R é d a c t e u r  à  l ’A d m i n i s t r a t i o n  c e n t r a l e  d e s  P .  T .  T .  S e c r é t a i r e  a d jo i n t  
a u  C o m it é  t e c h n i q u e  d e s  P .  T .  T .  —  L a  T é l é g r a p h i e  s a n s  f i l ,  (S e s  a p p l i c a t io n s  en  
t e m p s  d e  p a i x  e t  p e n d a n t  la  g u e r r e ) .  U n  v o l u m e  i n - 8  r a i s i n  (2 3 -1 6 )  d e  4 1 ?  p a g e s ,  
a v e c  7 0  f i g u r e s ,  5 8  p h o t o g r a p h i e ,  4 t a b l e a u x  e t  2 c a r t e s  : 1 9 2 4 ....................................  35  f r .

(Catalogues et notices détaillées envoyés

gratuitement sur demande)
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Avril 1924

M A S S O N  E T  C IE, É D I T E U R S
1 2  0 ,  B O U L E V A R D  S A I N T - G E R M A I N ,  P A R I S

G. BJiUJiAT
Professeur à la  Faculté des Sciences 

de l’Université de Lille.

Cours
¿ ’É lec t r i c i t é

à l ’usage de l’Enseignement Supérieur 

Scientifique et Technique

i volume de 712 pages avec 5 i 8  f i g u r e s .................................... 5 5  fr.  ne t

/"''et ouvrage s’adresse à la fois aux élèves ingénieurs et aux 
^  candidats à la licence et à l’agrégation.

D’un niveau scientifique élevé — l’auteur estime, en effet, que 
toute culture technique est superficielle sans études théoriques 
solides — cet ouvrage conserve un caractère nettement concret 
et laisse de côté toutes les théories dont l’intérêt est surtout 

mathématique et dont la base expérimentale est trop fragile. 
Compris dans ce double esprit scientifique et technique, ce 

cours d’électricité sera donc un guide pour ceux qui ne peuvent 
suivre un cours organisé; il fixera les souvenirs de ceux qui l’ont 
suivi une fois; il renouvellera les connaissances de ceux qui se 

sont spécialisés depuis longtemps.

Toute commande doit être accompagnée de son 
montant en une valeur sur Paris, augmenté 
pour frais de port et d ’emballage de 10 °/0 pour 
la France et de 15 %  pour l ’étranger.

R . C . 15.134
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=  MASSON E T  C'·, ÉDITEURS

n  VJG M EHO N

Précis de
Chimie Physique

I volume de 3>fi pages avec ¡20 f i g u r a ' ........................ 30 fr. n e t

CE n'est pas un traité même élémentaire de Chimie-Physique, 
il en existe d’excellents qui permettent d’acquérir toutes les 

notions indispensables pour l’étude des phénomènes chimiques.
Ce petit volume passant rapidement sur les questions connues 

dont l’exposé est actuellement classique donne une place impor
tante aux dernières théories proposées et aux conceptions les plus 
récentes. Il permet au lecteur d’acquérir une vue d’ensemble très 
nette du domaine de la physico-chimie, des lois qui les régissent, 
des conséquences pratiques et scientifiques qui en découlent.

W IL L IA M  C. M A C  LBWJS
Professeur ds Chimie physique 

à l’UniTersité de Liverpool.

Traité de
Chimie Physique

T R A D U I T  S U R  L A  D E U X I È M E  É D I T I O N  A N G L A I S E

par H. VIGNERON

T om e  X. Théorie cinétique. 1 v o l.  de  416 pages avec S î f ig ,  40 fr. nat 

T ome II . Thermodynamique. 1 v o l.  de  4 1 1 p ag e s  avec 56 fig r  40 f r  n e t  

T o  e  III. Théories modernes. Théorie des quanta . . . .  30 fr.  net
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Professeur Vittorio VILLA VE CCH J A

Traité de
Chimie analytique appliquée

Méthodes et règles pour l'examen chimique 
des principaux produits industriels et alimentaires

TRADUIT ET ANNOTÉ EN FRANÇAIS

par P a u l  NICOLARDOT
Docteur è« sciences.

Membre de la Commission Internationale d’ analyse.

Deux volumes grand in-8 form ant ensemble 1166 pages avec i63 figu res
et 120 tableaux dans le texte .........................................................80 fr . n e t

L e  T ome I n é  se  v en d  pas séparém en t.
L e  T ome II ¡640 pages, ioS figu res et 69 tableaux). . . .  56 fr. n et

L eo n o r  M l  C H A E  L I S

Manuel de Technique 
de Physico - Chimie

et spécialement de

Chimie des Colloïdes
T R A D U IT  D 'A P R È S LE T E X T E  DE L A  SECONDE ÉDITION (J 922) P A R

II. CIIABANIER e t  C. LOBO-ONELL
Docteur ès sciences.

Chef de Laboratoire a la cl nique 
des voies urinaires (Paris)

Chef de clinique 
des voies urinaires 

(Santiago)

i vol. de 20b pages ave:  40 f i  g u  es...........................................  12 fr ret.

I n t r o d u c t i o n  à  l'étude expérimentale de la physico-chimie. Ce 
n’est pas un livre technique au sens propre du mot, niais 

un choix d’exercices qui se recommandent par leur valeur très 
instructive.
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-  ^ --------- - BASSON R T  O ,  E D I T E U R S  ------ -

Paul HAUT)

Chimie
Industr ie l le

i volume de 704 pages avec 273 f ig u ie s ...............................................40 fr .

C’e s t  un manuel complet et concis de Chimie Industrielle, 
pour le grand Enseignement. Les techniciens y trouveront 

présenté sous forme pratique l’essentiel des différentes parties de 
la Chimie appliquée et les non spécialistes les renseignements 
qu’ils ne peuvent avoir qu’au prix de longues recherches dans 

des ouvrages spéciaux.
C’est à la grande industrie chimique qu’est consacrée la 

première partie du volume."'L’auteur y traite les acides miné
raux, le sel et la soude, la potasse et les engrais ainsi que les 
combustibles. Viennent ensuite les métalloïdes et'leurs composés, 
puis les métaux et leurs sels, enfin l’ouvrage se termine par 

les industries organiques.
L’auteur s’est basé sur les documents et les travaux les plus 

récents français et étrangers ; il insiste sur les modes de pré
paration les plus employés. Pour chaque sujet important, il 
dresse une monographie chimique et technique rapide, com
plétée également de documents économiques. On y trouvera 
pour toutes les méthodes d’emploi courant et touchant à des 
produits de grande consommation les rendements généralement 

admis par les industriels.

L. TT\OOST Ed. PECTiATpD
Professeurs à la Faculté des Sciences de Paris.

Traité élémentaire de Chimie
19e ÉDITION, REFONDUE ET CORRIGÉE 

9 06  pages, 548 fig u res. Broché . 20 fr. n e t . Cartonné . 24 fr . n e t
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Tranck W R .0 QU1E1{

La T* S. F* des amateurs
Télégraphie — Téléphonie

6* é d it io n  —  i vol. petit in-8’  de 344 pages, avec 346 dessins, plans 
et croquis originau x de l’auteur. . ............................................ 1 0  fr. net

Ce petit volume, dont cinq éditions ont é t é  enlevées en 
quelques mois, apprend à monter un poste de T. S. F., 

à grouper les appareils, à les entretenir. 11 suit tous les progrès 
de la Télégraphie et de la Téléphonie sans fils.U indique les 

réalisations pratiques.
Ce livre constitue un cours complet de T. S. F . à la por

tée de tous et d’une valeur vraiment scientifique. 11 est 
abondamment illustre.

P. H E M A T i m N Q l l E T i

T. S. F.
La Pratique Radioélectrique

T ours de main et Recettes
r vol. de 284 pages avec 255 f i g ..............................  9  fr. net

Ce  livre est le complément d’un manuel de T. S. F. Écrit 
simplement par un amateur sous une forme de haute vulga

risation il indique les avantages de certains systèmes, les 
difficultés, les mises an point.

Questions Chimiques 
df Actualité

I vol. de 108 pages, avec fig u res et ta b lea u x ........................... 10 fr. net

Recherches physico-chimiques sur les gaz liquéfiés (G. B a u m e ). 
— L ’âge des minéraux d’après la théorie de la radioactivité 
(Mlle E l . G i.é d i t s c h ) . — Les mines et la raffinerie de 
Pechelbronn ( P a u l  d e  C h a m b r ie r ) . —  l e problème du carburant 
national (G. B a u m e ) . — L'es applications de la photographie a 

la chimie (P .  J o l ib o is ).
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MASSON E T  CR ÉD IT EU R S

H O SPITALIE R et RO U X

Formulaire
de rE le c tr ic ie n

et du Mécanicien
30· ÉDITION (1921)
par G a s t o n  ROUX

Vice-Président de la Chambre des Ingénieurs conseils 
et Ingénieurs experts de France.

i vo lu m e de  i 520 p a g e s ........................................................................4 5  fr. net
Divisions de l’Ouvrage :

7. G én éra lités . T ables u su elles .—  IJ. M ath ém a tiqu es . — III. G randeu rs  
et U nités p h ysiq u es . G ra n d eu rs  et u n ités fon d am en ta les et d érivées. 
G ra n d eu rs  g éo m é tr iq u es . —  IV . M éca n iq u e .—  V. A cou stiqu e. C haleur. 
O ptique. —  VI. M a téria u x  in d u str ie ls . —  VII. M oteu rs . —  VIII. G ra n 
d eu rs  et u n ités élec tr iq u es . D é fin ition s . L o is  g é n ér a le s . C onstantes  
é lec tr iq u es . L o is  exp ér im en ta les . —  IX . E tu d e  d u  cou ra n t èleclriqu··. 
C o n d u cteu rs  e t résista n ces. P ro d u c tio n  e t  tra n s fo rm a tio n  de l ’én e rg ie  
é lec tr iq u e . —  X . C analisa tion  et d istrib u tion  de l’é n e r g ie  é lec tr iq u e . 
—  X I . U tilisa tion  de l ’én e r g ie  élec tr iq u e . M o teu rs . T ransm ission . 
T ra c tio n . E lec tro th erm ie . E c la ira g e . T h erm o-électricité . —  E lectro 

ch im ie . —  XII. D ocu m en ts  o ffic ie ls .

C . - R .  T R E S E m i l S

Traité
d'Analyse Chimique

qualitative
12" ÉDITION FRANÇAISE .

Rédigée et adaptée par M. FRENKEL.
r volume de 834 pages avec tableaux et figures dans le texte et i planche 

hors texte. . . ............................................................ 6 0  fr net.
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MASSON E T  C1·, EDITE CES

J . H O llC H
t Capitaine de Corvette. Professeur à l’École Navale

Manuel Pratique
de Météorologie

(2* ÉDITION)

1 vol. de 148 pages avec 35 f ig .  et 27 cartes en couleurs. 10 fr . n e t

Préparation Météorologique
des Voyages Aériens

i volume de 60 pages avec 18 figures et diagrammes . . .  6  fr n et

Le Compas
de N avigatio n  Aérienne
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