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En posant z on obtient:
9 — 3s

n 3 — s

et l'on retrouve le cas de Vhypoihe.se de Milne pour la variation
de ß.

Remarquons enfin que si la variation de ß ne satisfait pas ä

la condition generale (15), l'egalite (10) n'est pas verifiee, et la

pression P ne prend pas la forme caraeteristique demandee.

Seance du 7 novembre 1935.

E. Briner, B. Susz et E. Rod. — Sur le maximum de concentration

aux temperatures elevees des composes endothermiques.

Application ä Vozone et ä Voxyde diazote.

Cette communication fait suite ä celle qui fut presentee dans
la seance du 19 fevrier 1931 1. Depuis lors, des auteurs ont
etabli, pour les chaleurs de formation de l'azote et de l'oxy-
gene ä partir des atomes, des valeurs, determinees spectrosco-
piquement, plus precises que celles qui avaient ete utilisees dans

nos calculs cotiduisant aux concentrations maxima de l'ozone
et de l'oxyde d'azote.

Les nouvelles valeurs des chaleurs de formation etant
notablement inferieures aux precedentes, nous avons ete amenes
ä reprendre nos calculs par la meme methode et nous avons

trouve, comme on pouvait d'ailleurs le prevoir, des concentrations

maxima de 03 et de NO plus faibles que celles qui ont
ete donnees dans notre premiere communication.

En outre, pour le calcul des concentrations d'equilibre de

l'oxyde d'azote, nous avons maintenant ä notre disposition
des constantes de dissociation en atomes de l'azote, de l'oxy-
gene et de l'oxyde d'azote, deduites recemment de formules

1 Voir C. R. Soc. de Phys. (suppl. aux Archives des Sciences phys.
et naturelles de Geneve), t. 48, n° 1, p. 31. Voir aussi sur le sujet
J. Chim. Phys., t. 28, p. 206, 1931; Helv. Chim. Acta, t. 14, p. 534,
1931.
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associant diverses donnees spectroscopiques aux principes de

la thermodynamique, y compris le theoreme de Nernst L

Sur ce mode de calcul, on consultera avec interet la remar-
quable serie d'articles que lui a consacre Zeise; on notera tout
specialement dans ces articles la formule (54) 2 qui a ete appli-
quee au calcul de la Constance d'equilibre K des molecules

diatomiques et son complement relatif ä la molecule NO.
Nous donnons dans le tableau ci-apres3 les concentrations

maxima de l'ozone et de l'oxyde d'azote, ainsi que les

temperatures correspondantes ; ces valeurs sont calculees pour
l'ozone et l'oxyde d'azote par la methode decrite dans la note
precedente (methode I) et, de plus, pour l'oxyde d'azote, ä

l'aide des constantes de dissociations deduites de la formule
signalee plus haut (methode II).

Les concentrations maxima de 03 et de NO sont representees

par les pressions partielles maxima P0s et PN0 de ces deux gaz,
exprimees en % de la pression totale P; les temperatures
correspondent au maximum sont designees par Tm et les

Chaleurs de formation

K cal.

(D

O

s

Ozone Oxyde d'azote

P 1 atm.

P°3 j I'm

Mfilange
(Oj + N2)

P 1 atm.

Pno 1 Tm

Mel
(02

P 0,

Pno

angef N2)
)1 atm.

Tm

Mel
(02 H

P

Pno

ange
- 4N2)
1 atm.

I'm

Anciennes valeurs

Qo2 130 QN2 210

Q03 — 161 Qno~ 149
I

%

2,8xl0-5

0 abs.

3750

%

13,6

° abs.

4000

%

7,3

° abs.

3200

%

11

0 abs.

4000

Nouvelles valeurs

Qo2= 117,3 QN2 169,3

Qo3 =142 QN0= 121,1

I 2,2x10-5 3500 9,9 3750 j 4,8 3000 7,5 3500

II — — 5,9 3500 2,4 3000 4,7 3500

1 Z. Elektrochm., t. 39 (1933), p. 758; ibid., p. 895; ibid., t. 40,
p. 662 et p. 885 (1934).

2 Zeise, ibid., t. 39, p. 767.
3 Un expose plus detaille des methodes suivies pour l'obtention de

ces resultats parait dans Helv. Chim. Acta, decembre 1935.
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chaleurs de formation ä partir des atomes par Q0a (chaleur de

formation de la molecule d'oxygene), QN (chaleur de formation

de la molecule d'azote), Q0a (chaleur de formation de la
molecule d'ozone) et QN0 (chaleur de formation de la molecule

d'oxyde d'azote). A titre de comparaison, nous donnons
les valeurs que nous avons obtenues anterieurement en nous
servant des chaleurs de formation anciennes.

Comme on le voit, les pressions partielles maxima de l'ozone
et de l'oxyde d'azote, de meme que les temperatures corres-
pondantes, sont inferieures aux valeurs que nous avons com-
muniquees precedemment. Les resultats de ces nouveaux
calculs renforcent done toutes les conclusions que nous avons
tirees de l'existence de maxima de concentration pour les

composes endothermiques en general et pour l'ozone et l'oxyde
d'azote en particulier.

Pour les pressions maxima de l'oxyde d'azote, les nouvelles
valeurs s'ecartent encore plus de Celles qui ont ete calculees en

negligeant la dissociation des molecules d'azote et d'oxygene
en atomes. A ce sujet, il est utile de rappeler que les pressions

d'equilibre de l'oxyde d'azote (et des composes endothermiques
en general) calculees en ne tenant pas compte de la dissociation
des molecules en atomes augmentent constamment avec la

temperature croissante. On trouve les valeurs des pressions

d'equilibre de l'oxyde d'azote dans differents ouvrages et pour
des temperatures allant jusqu'ä 9.000°. A cette temperature,
pour le melange 4N2 + 02 (air), la pression d'equilibre donnee

dans ces ouvrages est 25 %. Or, pour ce melange, selon nos
calculs, la pression d'equilibre passe par un maximum atteint
vers 3.500°; sa valeur calculee par I est 7,5 %, par II 4,6 %.
Cette comparaison fait ressortir l'erreur qui affecte, aux
temperatures suffisamment elevees, les concentrations d'equilibre
des corps endothermiques calculees en negligeant la dissociation

des molecules en atomes.
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