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SOLUBILITE DANS L'HYNDROGENE LIJUIDE UE_L'UXYGENE NE LTARGON ET DE LTAZOTE,

Par Pierre PETIT

Ingéniieur E.N.S,E.N.G.

0n a mesuréd, entre les témpératures de 20° et 33° K et jusgu'd une
pression de 35 atm., la solubilité de 1fazote, de 1'oxvgine et de l'argon,
dans 1'hydrogine liquide., La solnbilité de ces deux derriers est tout &
fait négligeahle daps 1'intervalle considéré. Les résultats obtenus pour
1tazote se;raccordent‘avec-ceux de Dokoupil, Van Soest et Swenker publiés
antérieurement. En ce qui concerne 1'oxypene et 1‘afgon,-aucun travail

antdrieur n'est signalé dans la littérature.

INTRODUCTION

L'hydrogine est un des é1éments les plus répandus dans la nature.

71 est utilisé en grandes quantités comme matiére'premiére dans l'industrie
chimique {synthése de 1'ammoniac, hydrogénation.... ) et plus récemmeni dans
1tindusirie de sdparation des isotopes pour la préparation de 1'esu lourde
par distillation de I'hydropéne liquide.

Le gaz hydrogéne provenant de la distillation du coke ou du cracking
des gaz naturels titre en général 98_ﬁ-d'hydrogéne. Les impuretés sont
princibalement 1'eau,.1e méthane, 1'oxyde -de carbone, le gaz carbonigue,
l'argon et 1'azote, L'hydrogine électrolytinue tel qu'il est livré dans le
commerce atbeint un taux de pureté de $9,8 & 99,95 %,.ce qui représente encore
de 2,000 & 500 parts par million {p.p.m) d'impuretés.

Dans la synthdse da l'ammoniac, les impuretés par leur effet d’accumu-
lation conduisent & de sérieuses difficultés dont la plus grave esi une baisse
sensible de 1'efficacité du catalyseur. On purifie au makimum lgé gaz utilisés;
par lavage pu cuivre en ohtiént des mélanges azote - hydrogéne contenant au

plus 100 p.p.m de CO, 10 p.p.m ds CO, et 4 &5 p.p.n de O,, plus 0,2 mg

d.'—oxysuifure de carbone par w3 de mélange si l'hydrogém provient de la
distillation du coke, ‘




le lavage & l'azote liquide donne des résultats un péu meilleurs.,
' La séparation du deutérium par distillation de 1'hydrogtne est un

exemple actuel trés important d'installations 2 débit continu traitant
de prandes quantités de gaz.l'effet d'accumulation des impuretdés se traduit
jei par 1'eobstruction,aprds un temps de fonctioﬂnament plus ou moins long, de
certains organes du cirenit et notamment de la valve de liquéfaction. L'éven;
tuelité d'un engorgeneni des plateaux de Ja colonne de,distillatiogfn'esf
également pas h rejetér 3 priori. ° ' |

En ce qui concerne la liquéfaction, les essais rctuellement en cours
ont 3éjk montré de fagon impérative que le fonctionnement en régime continu
de 1'installation nécessite la purification au p.p.m de 1'hydrogkne wtilisé.
Un tel degré de pureté ne peut industriellement $tre atteint par voie dhimiqﬁp.
Seule la'ﬁurffécation par le froid ésf,susceptibie de donner satisfaction H
dans ce domaine deux grandes voies sont actueliement expériméntéésll'une met
en application le phénomene d'adsorption, 1'autre utilisé les propriétés
de solubilité, | |

Les trdvaux que nous avons poursuivis ot que nous exposons ici doivent
permetire une utilisation plus rationnelle des proprlétés qu'a 1'hydrogene
de dlssoudre, en quantité plus ou m01ns grande sulvant la, pression et la

" température, l'azote, 1'oxygeéne, 1'argon..

Nous avéns étudié 1'égquilibre entre la phase solide et la phase liquide
des systdmes hydrogéne - azote, hydrogéne - oxygéne et hydrogene - argon, au-
dessous dé la température critique de 1'hydrogéne.

En. ce qui concerne 1'équilibre hydrogtne - azote des mzsures ont été
faites au-dessus de la température critique par 7. DOKOUPIL, G. VAN SOENT et
\M.D,P SWENKER [1] |

On utilise pour 1'équilibre la méthode dynamique’ avec c1rcu1at10n du fluide
en cirenit Permé. La température est fixée par immersion du vase dfequ111bre

’

dans un bain d'hvdrogéne bouillant sous pression variable.
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l'adjonction au vase d'équilibyre d'un dispositif asuxiliaire de
stockage du garz permet de l'utiliser pour la purific.tion préalable de
1'hydrogéne dans lequel nous iﬁtroduisons ensuite la quantité adéguate
d'azote, d'oxypgbne ou dlargon, .

Les mesures n'ont porté que sur la phase liquide dont 1'analyse
donne la concentration en impuretd. Celle-ci est fuite par prélevement du
liquide, vaporisation brutale, puis condensation de 1'impureté seule, & la
température de 1'hydrogéne liqﬁide bouillant sous pression atmosphérique.
La revaporisation b -température ambiante, aprds évacuation de 1'hydrogeéne
indigue, par simple lecture de la pression, la quanfité fot&le de gaz
dissous contenu dans 1'échantillon prélevé.

1'appareil d'analyse permet de déterminer unes pard par million en

moldeules ou en volume de gaz (1 p.p.m}.




NATURE DU PROBLEME POSE

fappel des notions concernant la réple des phuses

La variante d‘'un systime est le nombre de paramétres restant
indéterminds pour fixer son état, elle est égale au nombre total des
paramdtres diminué du nombre d'équetions liant ces paramdires.,

A 1'équilibre la‘pression et, la température sont par définition
identiques pour toutes les phases en présence et tons les consiituanta,

P et T constituent les deux premiers paramdtres ; les autres paramétres
sont la concentration C dans eghacune desﬁf phases ; ils sont -done au

_ nombre:de (C - l)‘? {moins un parce que dang chaome pﬁase ine concentratipv
est déterminée par la connaissance de toﬁtes les autres)

Les équations expriment qu'd 1'équilibre les potentiels chimiques
de chaque cqnstitﬁant sont épaux entre une phase et 1'autre.'11 v a done
KP ~ 1 équations pour chaque constituant, soit au totel C (¢f ~'1) relations.

La variance du systéme sera @

V=2 + (C-1)@-c (P-1) VeC+2-9

Application b votre gvetéme

Considérons le svstéme hipaire hvdrogine - arzote dans le domaine des
températures et des pressions que nousg nous proposons d'étudier. lLe mélange
est chimiquement inerte,rnous sommes en présence de deux constituants
indépendants.

- Pour des pressions situées au-dessus de la pression critique, i1.
By & pog possibilité de phase gazeuse pﬁisque nous somves au-dessous de
la température crilique. Nous svons une phase solide et une phase liqﬁidea
La regle des ghases s'applique sans diffidulté ; le systeme est bivg.f‘iantn

- yJuand la pression devient inférieure & la wvaleur eritique, on peut
avoir en présence leg trois phases : solide, liquide, vapeur. te svstime
est alors monoveriant et dvolius lsntement vers un dguilibre pour lequel

la pression fixe la température ou réeiproquement .
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Cette dvolubion est lente ¢ 3i an véaliss itéquilibre par une
méthoede dynamique, on aura la possibilitd de ne pas inisser A lo phese gazeuse
le temps de se metire en équiiibre-avec_le ligjuide. Ll théorie ﬁe 1'énuilibre
solide = liquide du systeme me fait slors sens benir compte de la phase gazeuse ;
le svsteme redevient bivariant., Bxpérimentalement on impose & la vapeur la
composition du liguide ; la phese pazeuse ne joue alors plus avcun r8le dens
1'4quilibre ;5 elle est comparable B un pist@n‘qu@ I'on maintiendrait plaqué
contre le liquide.

= On obtient 1'identité de composition des phases vapeur et liquide
en procédant, b une des extrémiféé du vase d'équilibre, & l'extraction rapide
du linquide & travers un tube fin, entrainant ainsi =sa vaporisation massive,
Ce gaz est ensuite réintroduit b 1lautre extrémité du waze ol le mélange se

condense globalewent.




LES METHODES EXPERIMENTALES

Les différentes méEhrdes dans leur principe

Nous exposerong ici dans leur principe les méthodes expérimentales

utilisées pour la détermination des courbes d'équilibre. La méthode sta -

™ T
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Figure2

tique est schématisde par la figure 1.
Le mélange est introduit en M dans le
vase d'équilibre % la pression et i la
témpérature de 1'équilibre & étudier.

Dans le cas d'un dquilibre liquide~gaz,

1e liquide est rassemblé aun fond du vase

quand ]'équilibre est atteint on extrait

1'échantillon par les vannes Kl'et_K2 Y

travers les tubes capillaires : les deux

phaées sont ensuite analysées. [?,3,4,5]

-La méthode volumétrique a été développée

par KUENON [b] . Ici pas d'extraction

ni d'analyse d'échantillon ; on part avec
une composition connue du mélange stocké

en A (Voir figure 2).

On remplit la partie du circuit comprise
entre les vannes Kl et KE' Le vase
d'équilibre V est m.intenu & la température
T et le gaz est introduit lentement &
travers la vanne K,. On relédve la pression
de M2 en fonction de la pression Ml ; on
observe alors deux coudes plus ou moins

prononcés ; le premier an détut de la

‘condensation, le second quand le vase

d'équilibre est rempli avec la phase
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condensée. Cette méthode a été utilisée par VERSCIOYLE [L5 ] dans

un travail sur le mélange ternaire H2 - N2 -~ CO.

la figure 3 donne le schéma classique de la méthode dynamique ;

elle peut &tre & circuit ouvert (en trait plein seulement ) comme 1'a
ilisée 7. DOKOUPIL ] g H o} - " -
utilisée 7. DOKOUPIL pour les mélanges 12 g 9 H2 CO et H2 Né Co
[ 1 ] ou avec circulation en circuit fermé par adjonction d'une pompe de
circulation (trait interrompu}. Le mélange passe X pression constante &

travers le tube M dans le vase d'dquilibre maintenu & la température T ;

la phase gazeuse sort en G

o T oll on peut faire le prélé-
!
: | G I vement pour analyse.,
i {
Vi En'
i |
o= i !
i ' |:~ M .
! by
: P! PT
I
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La méthode adopide

En reison des difficultés rencontrées dans la méthode statigque pour
l'extraction de 1%échantillon aux bassés températures, et dans la méthode
volumétrique pour la préparation et le stockage des mélanges dosés nous
avons adopbé la méthode de.circulation en eircuit fermé.

La réintroduction du mélange gaieux dans le vase d'éguilibre nécessite
1'emploi d'une pompe de cireculation ; par contre elle offre l'avantage dé
procéder sur une qﬁantité plus réduite de gez et d'arriver plus rapidement

& 1'équititre.




La figure 4 représente trés

schématiquemert le dispositif

utilisé pour la réalisation’de
1'équilibre et 1%extraction de
1'échantillon.

Le fluide circule comme 1'indiquent

les fléches, sousfl'action de la

_pompe {1) ; un écﬁangeur (2) en

laiton placé & 1f§ntrée du Dewar

(3) réalise un prérefroidissemcnt
du gaz entrant paf‘récupération
des frigories du‘gaz sortant.
Un second serpentin en cuivre (4)

plecé dans le bain d'hydrogéne

liquide réslise la mise en tem -
‘pérature du fluids avant son:entrée'
dans le vase d'equxllbre (5).

L'extraction de 1'échant1110n a

analyser se fait par la vanne (6Y.

Figure 4

Avtres méthodey
A 1'exposé qui précdde, des principales méthodes utilisdes pour

les mesures de golubilités, il convient d'ajouter les méthodes par spectros=
copie et par r&dlotraceurs, mises en oeuvre, la premidre par M. Ribaud [91
puis an laboratoire des Hautes Pressions par MM, RHobin et Voda.r [10, 11, 12] H

‘ )
la. seconde au Canada par M. Ewald et en Angleterre par le Professeur Ewans,




APPARBILLAGE POUR LA CIRCULATION

Le vase d'équilibre

La figure § donne la vue en coupe du vase d'équilibre ; aprés pas-
sage dang le serpentin en cuivre, le mélange, sous 1'action de la pompe
de cireulation traverse les chicanes constitudes par upn grond nombre de
plaques qui augmentent 1a surface de contact facilitant ainsi le dépét
des cristaux. Un filtre trés fin en métal Tritté arrétera les plus petits
cristaux jusque 1a maintepus en suspension dans le liquide ou non encore
Pormés . '

La pression est mainlenue constante durant 1'essai par action sur
la vanne d'admission (8) ou Ia vanne d'échappement (7) 3 elle est lue

directement au manomdtre métallique.

Dispozitif de mise en température.

La température est celle du bain d'hydropéne liguide dans lequel
ezt immergé le vase §'équilibre. Ce bain est contenu dans un Dewar métal-
tique fermé et dtanche, capable de supporter une pression intérieure de
50 Kg/em2 ; la température est fixée par la pression sous laanelle est
produite }ébullition ; 1'apport du calories se faisant par une résis-
bance ¢lectrique placde & la partie infdrieure du liquide.

Initialement nous laissions la mise en température se faire é'elle~
méme en comptant sur lfappoint calorifique df aux peftes du Dewar. la
mentde en pression sur le liguide était rapide mais 1'absence totale de
veproducetibilitd des mesures nous & indiqué un manque d'homogéndité en
température dans la messe du bain. L'adjonction d'un agitateur actionné
de llextérieur nay un ¢lectre aimant n'a pratiquément apporté avcunse
amélioration.

Seule 1'introduction d’un dispositif de chauffage du liguide par
sa partie inférievre a permis d'atteindre trég rupidement une température
homopene dens toubte la masse du liquide bouillant. sous pression et ini-
tialement introduit & 20° K, Le phénoméne d'ébuilition prend naissance su

ford du réeipient; i1 en résulite un brassage efficace de toute la nasse
liquide ; en tout point du liquide, le méme dtat d'équilibre liquide-vapeur

est ainsi rdalisd, entrafnant 1'homogénditsd de la tempdrature.
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Tubes constantan
Serpentin Cuivre

Ericeiple Cutvre
N Fittre melel Fritlel

Filbre ehicanes

Figure 5
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L'apport de calories, au sein méme du liquide, par 1'effet JOULE
ne présente évidemment aucune difficulté. Encore faut=il éviter le
phénoméne de caldéfaction en réduisant la puissance & dissiper par unité
de surfasce du f£il constituant la résistance. Un sera amené & prendre un
fil de grosse section. Nous avons utilisé un alliage Ni - Cr de 71/100
et de résistivité égale & 2,7/ métre.

Pour élewer de 20 A 30 °K la température de 1'hydrogeéne constituant
le bajn en ébullition sous sa tension de vapeur, il faut fournir environ
30 Kcal par kilogramme de liquide, soit pour 0,2 Kg une quantité de chaleur
de 6 Kecal correspondant & 25 K J. la capacité calorifique des parties
wétalliques est tris faible ; pour le cuivre 0,17.10‘2 calories par gramme
et par degré a 20° K;B,E.lO_ . a 30° K ; pour 1'acier inoxydable constituant
la paroi interne du Dewar elle est un peu plus grande, mais toujours
faible vis & vis de celle de 1'hydrogéne liquide.

En prenant 6 métres pour longueur de la rézistince on aura 16 2 S
sous une tension d'alimentation de 40 V le courant sera de 2,4 A et la
puissance dissipée 100 ¥. lLe temps de chauffage nécessaire sera de 5 minutes
an maximum.

la montée en température, contrdlée au couple thermo~électrique
(couple Au - Co ', Cu collé sur le vase d'équilibre), et la montée en nression
sont simultanées ; nous avons vérifié qu'h chaque instant le point représern-—
tatif de la pression et de la température se trouve sur ﬁa courbe de tension
de wvapeur.

iJuand la tempér@ture désirde est atteinfe (en fait, pour améliorer encore
1'homogénéité on dépasse cette teﬁpérature qu'on atteint ensuvite par valeurs
décroissantes), on coupe le chauffage ; 1'ébullition se poursuit lentement
sous l'action des pertes calorifiques et la tespérature est maintenue par
réglage de la pression d'ébullition.

Le couple thermo-électrique n'est pas ulilisé comme indicateur de
température. Son rile primcipal a ¢té le contrble de la mise en température
du vese d'équilibre «u cours de la mise au point par étapes successives du
dispositif de chauffage. 11 sert aussi d'indicateur de niveau d'hydrogene
liquide au reﬁplissage et en cours ge manipulations. lLa température est

déduite de la pression en se reportant & la courbe de tension de vapeur

de 1thydrogéne.
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La pompe de circulbtation

Pour assurer la circulation du flvide, nous avons mis au point une
p@ﬁp@ b soufflet. Se réalisation entiérement métallique réduit su maximum le
dégazage. On sait que le déga?agé dans un circuit augmente considérablement
le temps de mise sous vide ; si ce vide n'est pas suffisament poussé,-les
produits de la sorption risquent de scuiller le gaz en contact‘avec las
S1éments de ce circuit. D'autre part, la suppression de tout organe mécanique
de trensmission de mouvement de 1'extérieur & l'intérieur perﬁet de conserver
1'étanchéité absolue du circuit : la partie mobile est actionnde de 1'extérieur
par voie électromagnétique. Le dessin détaillé de cette pompe est donné
figure 6. Le soufflet métallinque en constitue 1'organe essentiel, il est
actionné par un électro-simant & noyaun plongeur.

On notera que la pressien qui s'exerce sur ¢e soufflet n'est pas
la pression de fonctiennement de la pompe, mais seulement celle correspondant
aux pertes de charge dens le circuit ; c'est l'enceinte extérieure en laiton

qui supporte la pression et assure 1'étanchéité.

La pompe est construite pour fonctionner dans la zone de pression
0 -~ 50 atm. Elle est & déuble effet et comporte treis clapets.

Is bobine de 1'éleciro-aimant est alimentée en courant continu 40 V
modulé en signaux carrés par un rupteur & micro-contact actionné par un petit
moteur asynchrone. la fréqu?nce est de deux impulsions par seconde. Un' conden-
seur de 0,1 MF monté en parallile avéc la ﬁobine diminue les surtensions & la
coupure, réduit llusure des contacts et supprime l'étincelle de rupture toujours
b craindre en présence d'hydrogéne. L'enroulement comporte 4.000 spires de fil
de cuivre de 9/10 de résistance totale 241 . Sgus 40 V un courant de 1,7 A
donne 6.800 ampbres - tours. ‘ _

Le circuit megnétique en acier doux n'est pas feuilletd, ce qui
interdit 1'alimentation en courant alternatif 50 périodes.

La force portante mesurde est de 3 Kg ; la céurse du noyau de 12 mm j
on a alors un volume déplacé dé 2 litres par minute avec une surpreasion nulle,
51 on établit une surpression croissante le ddtit diminue d‘'eberd lentement

jusgu'ds 50 c¢m d'eau, puis trés rapidement pour s'annuler A 80 cm d'eau.
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L'échangeur

L'échangeur est constitué de deux tubes concentriques en laiton
de diamdtres 2,5 v 3 mm et 5 x.6 mm. I1 est situé & 1l'intérieur du eryvostat,
dans sa purtie haute, au-dessus du niveaun du liquide, C'est un dehangeur
4 contre~courant de gaz.

Sa détermination fait 1'objet du chapitre suivant.

L.es vannes

Toutes les varnes utilisées sont & soufflet métallique. Klles
ont donné entidre satisfaction sous vide et sous pression jusqu'h 35

&tmnsphér@g.
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L'ECHANGEUR

Pour une théorie plus compléte des dchangeurs le lecteur ponrra se reporter
b la thése de A. LACAZE [7] oli il trouvera également nuelques références

bibliographiques.

Type d'échangeur.

Le débit est extrémement faible et 1la zone de température trés
étendue. Un seul type d'échangeur convient : & tubes cencentriques, b contre-

courant de gaz. L'ensemble enroulé en hélice constituera un serpentin.

Boul | : _
of b e s s e
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A | ¥ !
e . - 1
|| frgure 7

Type d'écoulement, Nombre de Rﬂynolds, Diamétre des tubes.

Le choix du nombre de Heynolds, {R) définissant le type d'écoule~
ment, déterminera les dimensions des tubes. Seul 1'écoulement turbulent, défint
par un nombre de Reynolds supérieur & 2.100 - 2,300, est susceptible de donner
un coafficient d*'échange raisonnable.

. Le nomhre delReynolds, pour un débit et une tempéreture donnés, varie
comme 1'inverse du diamétre D du tube. Les pertes de charge dans les mémes

conditions varient comme D -1,25 1,28

s donc comme R « Un aura donc intérét, pour
limiter les pertes de charge, & traﬁailler dens une zone de nombre de Revnolds
voisine de celle mgrquant la transition entre l'écoulement.laminaire et
1'écoulement turbulent. ‘ ‘ ‘7 _

Ces considérations asuxquelles s'ajoutent des impératifs d'approvisionnement
et de construction orientent notre choix vers lés tubes laiton # 2,5 x 3 mm et

5 x 6 mn.
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Yueldues rappels
Nombre de Reynolds : R =

AV D
})

I11 caractérize 1%écoulement du Pluide

/° = Masse spécifique

= Vitesse du fluide en mouvement

[}

v
VM = Viscosité
D = Diamétre intérieur du tube

Dans le cas d'une section annulaire, on défmlt un diamétre

théorique D, =4 ih

7. h est le rayon hydraulique définit par le rapport de la section de

passaege au périmdtre mouvillé.

On a alors R = /3.‘_;}_131'_

Si on explicite R en fonction: du débit massique on a 3

R = _%_ JLW pour un tube a section circulaire
4 W . .
R .—.-fr T I pour une section annulaire dl et d2 dtant les
177y

diamétres de la couronne,

Nombre de Prandtl.

La répartition‘ des temﬁératufes fait intervenir la diffusivité

thermique a 1'écoulement permanent fait intervenir 1a viscosité

‘p
cinématique Cf)) /u

De nombreux ‘bra.vaux théorigues et expérimentsaux ont montré gne pour
décrire les phénoménes, il était commode de caractériser le fluide par le
rapport de ces deux qua.ntltés. Ce rapport est appelé nombre de Prandtl.

\5_’) rC F  Viscosité
=__P » s ps . . 1
A C_ Chaleur spécifique & pression constante
AP Conductibilité thermique du gnz

Nombre de Biot - Niisselt,

Si entre une surface &4 la température T, et une autre surface & la
température T_, située i une distance 4 de la premidre, les échanges ont lieu
par conduction.

ma:  Q=AS8 (_T_l_a-_TZ_t

Q = Yuantité de chaleur échangée pendant le temps t.




- 17 -

Dans le cas d'un écoulement turbulent, on admet que toute la
masse du gaz est & la méme température Tl’ la masse située dans la

couche limite olt a lieu la variation de température étant négligeable.

On éerit alors :
gy =8 (T = Ty) ¢
T2 étant la température de la paroi

Le nombre de Niisselt est défini par le rapport

Q ol
N:—l"‘
Q A

ok est le coefficient d'échange superficiel. On peut calculer o connaissant N

L'expérience montre que N ne dépend que de Pet de R

N = k RC™

k, m et n dépendent seulement des caractéristiques géométriques de 1'écoulement.

Frur les basses températures A. LACAZE 7] propose pour le Niisselt,

- la formule 3
N =o0,0195 8 T3

Ciest 1l'expression que nous avons restenue,

Coefficients d'échange.

Le noﬁbre de Prandtl est constant pour les gaz dans une grande zone
de pression et de température ; de plus il intervient & la puissance 0,3 seu-
lement dans notre expression du Niisselt.

A la valeur moyenne ff’: 0,765 correspond pour 5’0’3 la valeur 0 92
qui, pour des températures variant de 20°K & 300°K et des pressions comprises
entre O et 150 ata, ne s'écarte jamais plus de 2 centitmes des valeurs réelles

~ expérimentales.

L'expression du NUsselt devient alors :

N = 0,018 ﬂo,u

Le tableau de la page 18 donne les valeurs de la cheleur spéeifique,
de la viscosité et de la conductibilité thermique de 1'hydrogine en fonction de
la température sous des pressions faibles [8] . Les valeurs & 30 atmosphéres
sont ajustées en fonction du facteur de correction donné dans la méme publica~
tion pour différentes valeurs de p et de T, PourASO atmospﬁéres l1a correction

reste faible et n'intervient plus au-dessus de 100°K,
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Te K CP° Cal/mole 9C } Poises A Cal/cm sec °C
20 4,968 109,3 . 107 34,6 . 1070
40 4,968 | 206,68 , " " 70,7 . om
60 5,005 287,6 . " " 101,4 , " n
50 5,148 357,9 . " 130,8 . " "

100 5,398 421,1 . " 161,3 , " "

120 5,678 - 479,3 , n 192,9 . "

150 6,067 559,8 . " " 240,4 . "

200 6,518 681,4 . " 315,4 . "

250 6,770 792,4 , 384,0 . " "

300 6,894 696 L m v 397, mon

La calcul est conduit pour une pression de feonctionnement de
30 atmosphéres. Avec une perte de charge globale ne dépassant pas 60 g/em2,
la pompe assurera alors un débit de 40 dm3/minute (mesuré aux conditions

uormeles de pression et de température),
En magse on aura W = 0,06 g/sec

Le débit wassique se conserve en tout point de l%échangeur, tant
dans le tube que dans l'espace annulaire,

Dans le tableau ci~dessous les indices i et e affectent respectivement
les écoulements dans la section circulaire (intérieure) et dans la section

annulaire (extérieure).

T %K |/ poises 10 I Re Fe Ni Ne E_(rﬁ‘a%-éc Al |k e
a0 200 . 107 | 15.286 | 4.928 40,1 1 16,2 | 80 | 518 1 262
40 316 L, 9.678 | 3,119 | 27,9 | 11,3 | 120 ' 482 | 245
60 344 v 8,887 | 2.864 26,1 | 10,5 | 142 | 533 | 270
80 394 w0 7.761 | 2.5011 23,2 | 9,4 | 160 | 533 | 270
100 430 L, nom 7.109 | 2.291] 21,6 | 8,8 | 177 | 550 | 281
120 479,3 . " " 6.288 | 2.050| 19,8 | 8,05| 200 | 569 | 306
150 559,8 ., " " 5.454 | 1,759 | 17,5 | 6,93 242 | 812 | 302
200 681,4 . " " 4,490 | 1.446| 15 6,08 | 316 | 684 | 348
250 792,4 , " " 3.862 | 1.245| 13,3 | 5,4 | 3s4 | 734 | 371
300 896 . v 3.414 | 1.100| 12,1 | 4,9 {397 | 691 | 349
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Remarque :
Le nombre de Revnolds de l'écoulement dans la section annulaire

atteint & la sortie des valeurs inférieures & celles murquant la transition
entre les deux types d'écoulement turbulent et laminaire. Le passage en
régime laminaire est cependant peu probable : 1'état tourbillonnaire, anté-
rieurement crée dans la zone b nombre de Reynolds plus élevé, tend & se
~conserver ; l'enroulement en hélice, le mauvais état des surfaces, le
centrage irrdégulier des tubes 1'un par rapport & 1'autre sont autant de

facteurs gqui coniribuent an maintient du régime turbulent.

Longueur de 1'échangeur

Le calcul de 1'échange sera fait point par point a la calcula-
~trice électronique Bull utilisée par la Société 1TAIR LIYUIDE. Un tel
programe de calcul généralisé. pour deé échangeurs a plusieurs faisceaux,

a été mis au point par le service Process.
Les données comportent pour chaque faisceau :

- La température au bout froid (tubleau page 22)
- Le coefficient d'échange superficiel, ou un tableau de variations de

celui~-ci en fonction de la température {tableau page 23)
- La variation de la chaleur totale en fonction de la température (tableaun page 24)
- la surface d'échange correspondant & la longueur élémentaire et hien

entendu cette longueur élémentaire qu'on choisira en fonction de la

précision désirde (tableau page 22)
- La température finale d'un des faisceaux (au bout chaud}.(tableau page 22)

Le tableau des coefficients d'échange comportera au maximum 7 valeurs ;
celui des chaleurs totales peut compter 127 valeurs. Entre les valeurs
indiquées, la machine fait une interpolation lindaire sur les données.

Le calcul est effectué par trongon & partir du bout froid. apreés
chaque trongon élémentaire, sont imprimés sous forme de tableau (voir page 25)
pour rhaque faisceau : |

- La température

- La chaleur totale

- Le coefficient d'échange superficiel
et pour 1l'ensembhle

- La longueur totale jusqu'en ce point

~ lLa surface totale

- Le produit K.A S qui est le coefficient d'échange globtal correspondant
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au dernier trongon £lémentaire, défini par la quantité de chaleur
échangée par unité de temps dans ce trongon pour un écart de tem-
pérature unitaire entre les deux courants,

Le calcul est stoppé gquand on atteint au bout chaud sur
1'un des faisceaux la température finale qu'on avait indiquée. On

lit alors directement la longueur totale calculée.

Choix d'un écart de températures ; rendement d'un échangeur

Nous définirons 1le rendement thermique de l'échdngeur
par le rapport de la guantité de chaleur dchangée par le fluide
entre l'entrée et la sortie, & la gquantité de chaleur qu'il échan-
gerait dons la méme xzone de tempdratures avec un édcart nul aux
extrémitdés,

Liécart aux extrémités caractérise les pertes thermiques,
Plus ces pertes sont grandes, plus le vase d'équilibre doit emprun-
ter de frigories & la source froide constituée par 1l'hydrogéne
liquide éde son bain d'immersion. Un écart au bout froid de 20°C
(correspondant & 33°C au bout chaud) aura pour conséquence un abais-
sement du niveau ligquide dans le Dewar d'environ 6 cm en une heure,
correspondunt 4 une consommation de 500 cm3 d'hydrogéne liquide."Les
pertes par écart" sont comparables par leur importance sux pertes pro-
pres du Dewar, elles sont fechniquement acceptables.

Pour des tempérafures au bout freid de - 223 et - 243°C,
correspondant & + 20 et = 13°C au bout chaud, le caleul indiqué pour
1'échangeur une longueur totale de 2,7 m ., Compte tenu d'une petite

séeurité, on s'imposera une longueur minimum de 4 mdétres.

Fanetionnement aux faibles pressions

Le calcul présenté est valable seulement pour la pression
de 30 atmosphéres. Quand la pression diminue,il en est de méme du
débit et du coefficient d'échange qui peut devenir trés mauvais en
régime laminaire. Cependant cette réduction du coefficient d'échange
est accompagné d'une réduction importunte de la quantité de chaleur
a échanger. De plus, la diminution des pertes par écart permet

dtaugmenter 1'écart donc de faciliter 1'échange.
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Expérimentalement 1'échangenr a donné entitre satisfaction
dans toute 1'étendue des mesures. La longveur de givrage sur le tube
de sortie variait de cuelques centimetres aux pressions les plus basses,

jusqu'a 20 & 30 em & la pression maximum d’'expérimentation.

Pertes de charge

Les pertes de charge sont dues principalement & 1'écoulement
& 1'état gaveux dans 1'd{changeur. Elles seront prépondérantes dans le
tube cerntral ol 1'écoulement se fait avec un nombre de Reynolds élevé.
Pour un écoulenent turbulent en tubes rupgueux 1'équation de

FANNING donne 3

Ap s Lo (&) v°
o (D:.) 4is
6 p = Perte de charge pour 1 métre de longueur en g/cm2
7 = Viscosité dynamique du gaz aux conditions de marche (Kg. s/m2) 106
- = Poids spécifique du gaz aux conditions de marche Kg/mB
Di = bDiamétre intérieur des tubes mm
Gi = Vitesse massique Ke/h.em2

Pour uwn débit massique maximm de 0,06 g/s, sous une pression
de 30 atmosphéres la perte de charge ainsi calculée est de 32 g/em2 pour
4 métres de tube. Pour 1'ensemble dn circuit elle pourra atteindre 40 a
50 g/em2, ce qui est compris dans les limites que nous nous sommes fixdes

en fonction deg possibilités de notre pompe de circulation.
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HCHANGEUR PGINT PAR POINT _
& comlre-couranl, meme gaz, méme ekt

Mémoires
PISTE  HLOC  DIVISTON B/12 5/13 10/14 11/15
, S .
1 Tube {nier tc to Coursnr tl‘ tz
15 0 0 ; _223 243
. t 1 1
15 o - i / 3 / 4 /
’., 2 ¥ /’Q?z/ /KV;
/.// /,/9,/ ! A//j/ /'ﬂ/ by A1 LA =y
s .0 . 67:19060 25;‘:/ A /%{/é'{// {bﬂ&d d/f,/;?;/ 1 ff:’
' 7 #r7i " | g Er T
221 90.60 8L %2 (1698'/ :// 2 308 !8:,/"///2[//2 50| 8 s;/;r/,
= % gz A 5% '
15 | 0 bl Va7
. ' . LT 717 ] A1
%% z2z% 24%
VR eP BECA PR gt ps77
ch ,;f’fp’?w_ L
M| 2 ANéedoB L ] LT %’;;‘216%;55;42
' ISP BP B2t e DT (A o | S P B Pz
4| . B A I e 1T Z2e
. . ek S0 IeRTsE - E A b BlePle L
Température o
(] L
16 5 2 d'arrét +y20 C
aL
16 5 3 4 a2 m

Imnlantation des données

Pigte
15
15

14

16

Bloc
VI
0

Oivieions.
O et l—

2 et 3—

¢

2 ot 3;_>

Températures au bout froid

Codee début balayage des pistes tampéra+ure (tableaux chaleur
totale). Les codes ne doivent &tre portés que pour les
faisceaux existanta. En position supérleure doit 8tre indiqué
le code b perforer. En position inférieure est indiqué b titre
de mémoire le code de balayage normal (début du tableau}.
?qleurs des cocefficients d'échanire ou codes début halayage
pistes tempfratures (tubleaux coefficient d'échange). Des
indications ne doivent 8tre portdes que pour les faisceaux
exigtants. La position supérieure est riservée & la valeur
numérique du coefficient d'dchange (cas ol» il est supposé
constant}. 1a position moyenne est réservée au code d perforer
(cas du tableau). la position infirieure porte d titre indi-
catif le code de baluyage normal (début du tableau).
Température d'arrét (Lout chand~-chemise)}. Valeurs des surfuces

et lonpueur élémentaires
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CALCULATEUR GAMMA

PROBLEME :
| MEMOLI RE S 1
PISTE | BLOC [DIVISION |—— —o7 ofi B
76 | 0 01 -24¢ -273 -753 ~72.3
1| -23 23 +272 (7%)
2
3
72\ 2 O gso 533 567 $72
- 1| &7 274 27 |\ /72)
| 2
| 3
76 | 7 0| -z4/ 273 _753 | 723
1| 23 -22 +22 /ff/'
2
74| 7 0 240 220 226 Jez
1| e 327 717 | s/
2 |
3
' |

OBSERVATIONS *

S.E.G-2
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CALCULATEUR GAMMA

ﬁﬁdﬂj&dr AAyarogerre chaleurs fololes

PROBLEME -
PISTE | BLOC [DIVISION /12 :/1E§M © ! F:gi: ”/15:“
78 | © 0| 729 27 25,3 324
1| 352 957 53,7 £ 5
2| 717 732 7827 274, &
3| 75/
75 | o 0| ~248°C| 2435 | 235 . 233
{ -228 - 223 -273 -793
z | 753 ~ 33 -23 +22
5 | p75)
22| o 0
1
2 .
. 2 e
23 4 0 ,ca-_;t%' |
1 | = [
2 ‘4&%%
i J

OBSERVATIONS -

S.EG.2
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LES GAZ UTILISES

1 - L'IYDROGENE ¢  i'hydrogéne électrolytique de départ aprés purification & 1'azote
' liquide contient encore 500 p.p.m d'impuretés condensables dans l'hvdrogéne-
liguide. Nous achdévons sa purficaﬁion # 20° K sous faible bression (1 & 5 atm.)
pour atteindre le Pep.m,A cet effet nous utilisons le vase d'équilibre dont

1'ensemble chicanes et filtres constitue un excellent purificateur (voir & IV)

IT - LQAZOTE' : L'azote commun contient en movenne 1 % dtimpuretés dont priacipalement
de 1'oxvpéne.
Notre mélange |,

2
de tout autre gaz ; pour arriver & ce résultat, 1'azote de départ devra titrer

- N2 a 300 p.p.m d'azote devra contenir moins de 1 p.p.m

moins de 0,33 % d'impuretés. Nous utiliserons 1'azote b 99,998 % employé dans
1tindustrie du nvlon. A
1IT = L*OXYGENE ET L'ARGON

On peut, sans difficulté se procurer dans le com erce de )'oxygéne a 99,9%

et de 1'argon & 99,995 %

IV = DISPOSITIF AUXILIATRE DE PREPARATION ET DE STOCKAGE DU MELANGE GAZEUX

Par sa coastitution, noire vase d'équilibre est un excellent purifica—
beur 3 41 est done normal de 1'ubiliser pbﬁr la purification de 1'hydrogéne
nécessaire & la préparstion du mélange Hz - N2 4 étudier. Nous opérons A la
température de 1'hvdrogéne liquide homillant sous pression atmosphérique.
L.tallure des courbes putlides par les auteurs précédents nous invite &
procéder ¥ faible pression pour obtenir une meilleure pureté : de 1 & 5 atm.
pu.r exemple, l)ans de telles conditions, le stockagé du gaz purifié nécessite
des réservoirs de grande capacjté, encombrants, difficiles & vider et & dégazer :
a4 pression atmposphérique, il faudrait une capacité de stockage de 250 dm3
(quantité de mélange nécessaire en coirs de manipulation pour remplir le vase
d'équilibre & 1'état liquide et 1'ensemble du circuit d"équilibre 4 la pression
de manipulation de 35 atm.). '

Notre solution consiste & recveillir le gar purifié au fur et & mesure
de sa purification.dnns un second crvostat ol i) se liquéfie & nuuveau. la

purificstion terminée,par revaporis: tion du liguide sinsi retenu, rous obtenons
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le gaz pur que nous stockons sous la pression désirde (cettg rression esi
limitée & 35 Kg par la résistance des vannes).

On se reportera au &chéma général du circuit purification et équilibre
{figure 8) pour les manoeuvres décrites ci-aprés.

Aprés avoir dégaré longuement le circuit par un vide prolongéron intro~
it 1'hydrogéne dlectrolytique préalahlement deshydraté & 1'azote liquide.
Juand le vireuwit est fcmpli 4 une pression de 10 Kg environ, on ferme la
vanne V3 d'alimentation (V2 et V4 sopt déjha fermées) ainsi que V5.

Le vise d'équilibre est mis en froid par introduction de 1'hydrogéne
liquide dans le Dewar Dl. On a aussitdt liquéfaction de 1'hvdrogéne sous pres-
sion jusqu'd ce que le guz soit en équilibre avec le liquide, ce qui est réalisé
quand le pression est descendue & 1 atm. Un ouvre alors VD, on ferme V6 et
pendant gquelques minutes on fait circuler le fluide &fin de n'avoir dans
1'ensembie du cireuit plus que du guz pur. On ferme ensuite V7, on met en
froid les tubes de cuivre contenus dans D2 et par le détendeur de la bouteille
d'hvdrogéne et la vanne V3'on admet un faible débit continu d'hydrogéne, il
se liquéfie & son entrée dans le vase d'équilibre‘; quand ce dernier est plein
on & vaporisation & la sortie sous forme de gaz purifié qui va se liquéfier &
nouveau dans les réservoirs de cuivre placés A cet effet dans D2. Ceux—ci se
remplissent & leur tour puis la pression mopte lentemént ; quand elle.atteint
4 5 5 Kg on coupe l'alimentation et on ferme V5.

Le liquide pur stocké en D2 se vaporise et le gaz est recueilli dans les
réservoirs de stockegs nrivus b ook effot,

Les impuretds retenues dons le vase d'équilibus nevant élimindes per un
vide prolongé A chaud, précédant 1'admission dans cet élément de cirevit de
1'azote b 99,99 % qui avec 1'hydrogéene purifié consfituera le mélange a étudier.
(et arote est introdnit nar V3 en quantité suffisante pour avoir saturation dans
toute 1'dbendue de nos mésures et assez faible cependant pour ne pas obstruer le
filtre & froid.: 1/3 d'atm, d'arote dans cet élément de circuit de 250 cm3
donnera un mélange & 300 p.p.m. On ouvre les vannes V5 et V7, le mélange est alors
‘prét pour toute une série de mesures. Un soin tout spécial doit &tre apporté
2 la purific.tion de 1'hvdrogéne dans le cas dé 1'ctude des mélangés hydrogéns -
oxygéne et hydrogéne - argon : 1l'azote plus soluble est difficile & éliminer ;
sa présence dans les mélanges fuusse totalement les indications. C'est ainsi
que lors des premiers essais avec l'oxygéne,‘l'anélyse indiqueit pour ¢e dernier

wne solubilité constante de 5 p.p.p, au-dessus de 259K pour toutes les pressions




28

‘Schema general

du circuit purification et équilibre

Vidle oF
: exlraction
Controle _ _ Alimeniation
fem]w'm#we ’ A
4
Ce-.quI(]a
Prﬂla;on .
N\
N %'qoiafe
Sl'oeka_ga gog
i 4 ofm3
Echanggur rd == '
Y |
R |
Tubes sonstontan -
H @ /t'qéi e ~ -
3*
Ve '
oSoquitibre| | | yining
v 03| mi ﬂae*‘ﬂ‘fﬂg
| et 2dm?
Rearsfance
chavi¥fente ' J \t——/j/
' h

Dy Do

Fi gure 8




- 29 =

supérieures & 12,5 atm., i1 s'agissait en fait de 5 p.p.m d'azote non
€liminé par suite d'une mauvaise purification préalable et entidrement

soluble au-dessus des tempéralure et pression mentionnées,




L' APPAREIL D'"ANALYSE

Les étapes successives de mise an point

Les méthodes classiques d'analvse de gaz ne sont pas appropriées
4 la mesure des teneurs extrémemenl faibles correspondant aux solubi-
lités rencontrées dans les fquilibres h étudier et plus spécialement
dans la zone de basses températures ob nous opérons.

Nous avons repris la méthode physique de DOKOUPIL, Van SOEST et
SWENKER & laquelle nous avons apporté quelques transformations notam-
ment en ce qui concerne l'emploi du verre. Lp reison de sa fragilité et

- & la suite des grandes difficultés rencontrées avec les rodages des
robinets en «e qui concerne leur étanchéité au vide, nous avons limité
an strict minimum 1'emploi de ce matériau. Dans la version définitive
seul le tube manométrique est encore en verre. Dans les vannes utilisdes
le presse-étoupe est remplacéd par un soufflet métallique offrant un
double avantage : étanchéité absolue, dégazage réduit & l'extréme, la
seule paurtie non métallique étant le sidge du pointeau réalisé en téflen.

Dans une premiére réalisaéiou de 1'appareil, le gaz 4 analyser, sous

l'action d'une pompe & vide, passait de son vase de stockage & 1'atmosphére
au travers du tube capillaire plongé dans 1l'hydrogéne liquide dans lequel
il devait déposer ses impuretéds. Ce pfocédé de simple passage supprime la
pompe & mercure utilizdée par les auvteurs précédents pour la circul&ti&n
du fluide ; pompe que nous avons rejetée en raison des riques &e contami-
nation par le mercure. Cependant les résultats ne sont pas reproductiblés
avec une précision satisfaisante et le procddé doit &tre abandonné pour
revenir & l'usage de la pompe & circulation. Celle-ci est calquée sur
celle déjk.utilisée sur le circuit d'équilibre, tout en étant d'une
conception plus simple, limitant ses possibilités de fonctionnement A
une zone de 100 g/cm2 de part et d'autre de la pression atmosphérique. Le
soufflet métallique supporte la pression totale du circuit et assure
1'étanchéité par rapport a l'extérieur. Cette éompe (figures 9, 15 ) est
actionnée par un électro-aimant & novau plongeur dont 1la bobine est
alimentée par la méme source que celle de la pompe du circuit d'équilibre,
Comme la précédente, elle a donné totate satisfaction tant sur le plan

mécanique qu'en ce qui concerne 1'étanchéité et l'absence de dégazage .
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Une coupe détaillée en est donuée figure 9 montrant éganlement la
réalisation des clapets.
‘ Le tube capillaire constitue l'organe principal du ecircuit
d'unalyse puisque c'est li que 1'hvdrogéne abandonne sous forme de
cristaux l'impureté a mosurer; 1a mesurerest faite & 1'état gazeux
aprés réchauffage ; elle se ramdne & la détermination d'une pression
‘dans un volume connu. Le cuivre initialeient utilisé a df étre aban-
donné en faveur du constantan, sa surface moins polie adso-bant davan-

tage de gaz b basse température.

Py

Shpore
7emps en minvies

o
™
L]

4 5 & 7 &8 § 10
LFroure 10 |

Le phénomdne d'adsorption et de désorption est mis en relief
par la courbe de la figure 10. En ordonnée on a porté la pression lue au
manométre & huile. A 1'instant zéro on retire 1'hydrogéne liquide baignant
le capillaire en cuivre. La ddésorption se fait brusquement entre la 4tme et
la G&me minute ; elle est suivie d'une légére adsorption échelonnée sur une
dizaine de minutes.

Liappareil définitif comporte deux tubes de constantan montés en
‘paralléle, de diamdtres 8/10 x 10/10 et de longueur 70 cm. Le phéhoméne.
précédent, génant avec le cuivre n'est alors plus décelable et ne perturbe
pas les mesures.

Lé raccord du tube manoméirique en verre avec les parties métal-
liques a d'abord été réalisé par jonction a la’ picéine. Pour éviter le
dégazage et la fissuration au vieillissement nous avong remplacé ces jone-—
tions par des raccords avec joints toriques réalisés comme 1'indique la

figure 11.
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Le Mode Opératoire (se reporter a la figure 12}

Pendant que l1'équilibre s'établit dans le cireunit de purification
relié & notre appareilidfanalyse par la vanne Vl, on procdde i des balav-
ages et-vides.successifs‘de tout le circuit d'extraction et d'analvse.
L'équilibre atteint, on ferme la vanne V4 et par aetion sur ia vanne VI on

admet le gaz & analyser Juaqu'h la pression dés1rée {1 atm.).

Le cryostat (4) est alors alimenté en hydrogdne liquide et la pompe
de circulation (3) mise en action. L'azote se cdﬁdghae par passage duns
lJes tubes capillaires. Cette condensation termjﬁée; on ferme les vannes
V2 et V3, par V4, vs et V7 on fait le vide sur 1'azote condensé et dans
les apparells de mesure. On ferme V5, on retire le Dewar contenant l'hydrogéne
liquide pour porter les caplllalres A température ambiante ; l'azote se
.détend dans‘le vo]ume réduit qul lui est accordé ; sa pression es@ lue
ala colonﬁe d'huile du manoﬁétré (5).
Dans le cas de concehfrationa inférieures
5 5‘p.p.m~on utilise la jaugg PiRANI’(?};
) Connaissant les rapports dé—volumbé
_des' différentes parties du circuit, la
. dens1té de 1'huile, la presslon P dtadmis-

sion du gay Y analyser et la pression P

de 1'azote détendu, on calcule aisément la

teneur en azote de 1'hvdrogéne.

fFrgure 17

Liaison \Verre-Meta/
Etoncheite por jomnt Lorigue
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APPAREIL D'ANALYSE

Mesure des impuretés globales par condensation et revapo-
risation, Limite de sensibilité : le p.p.m.

F Froure 12

1 - Vacuomeire,

2 -~ Réservoir conten%nt 1'¢chantillon du gaz & analyser
{contenance 1 dm® environ sous pression atmosphérique) .

3 - Pompe de circulation.

4 - Tubes de constantan et eryostat de condensation des impuretés.

5 - Manom&tre A huile : A h max, : 25 cm.

6 - Pompesd vide : A palettes et A diffusion d'buile,

7 - Jauge Pirani, : ]

Vl . vanne d'admission du gaz & analyser,

VZ’VB . vannes limitant le volume offert aux impuretés quand elles
se revaporisent. .

V4,V5 . vannes de mise en service gu manométre a huile.

VG vanne de mise en service de la jauge Pirani.

V7 vanne de sortie,
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LES MESURES

Les causes d'erreurs

Deux catégories d'erreurs entidrement indépendantes sont &

considérer :

Celles qui portent sur la mesure fproprement dite et qui
proviennement de l'analysé méme de 1'échantillon et celles liées aux
conditions d'établissement de 1'équilibre, & 1'approche plus ou moins, étroite
du véritable équilibre. L'extraction n'est pag.une source supplémentaire
d'erreurs, encore faut-il procéder & un balayage prolongé.avant de faire
le prélévement définitif. .

En ce qui concerne l'analyse, des essais de contréle ont été
réalisés pour déterminer le temps de circulation. Un a mesuré le pourcen-
tage d'azote retenu en fonction du temps de circulation. Une premidre
analyse est faite sur un échantillon de gaz, avec 10 ﬁinutes de circulation 3
1'hydrogéne ainsi purifié par 1'snalyse est repris pour une seconde

snplver faite d.ne les mémes conditions, puis une troisidme. Ces essais

ant wontrd ¢ulen 10 minutes, les tubes Cupillaifes retiennent 95 % de la
qusnbibé d'neote condensable Apréa 10 minutes de cirevlation 5 % de 1'azote
out Gons dchiappd b notre mesure ; aprés 20 winutes ce taux est ramend

3 0,25 % ;5 aprés 30 minutes & 0,0125 %. Toutes nos mesures ont éL€ faites
avec 20 minuteg de circulation.

Pour la détermination du {emps nécessaire b ls réalisation de
i*dguilibre dans le vase d'équilibre on a procédé & des extractions
d'échantillons aprés des durdes croissantes de circulation pour une
température et une pression rigoursusement constantes. Pour 30 atm. ét
29,39 K nous avons obtenu & ]1'appareil d'analyse les valeurs consignées

dans le tableau ci-dessous :

tempe de circulation 5°? 10! 15¢ 201 25!

hauteur d'huile 1 6 6,9 7 7

Pour les pressions faibles on pourrait sfattendre &4 une mise en

éguilibre plus lente par suite d'une cireulation moins efficace ; ep tail,
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la solubilité étant alors beaucoup plus faible, les derniéres traces
d'impuretés retenues par le filtre suffisent & saturer le liquide. Dans
le cas d'une solubjlité plus grande, au contraire, le liquide ne peut se saturer

que lorS(hlp&séage dans les chicanes placdes & la partie inférieure du vase,

ce qul explique le retard & 1'équilibre.

Y

A 12,5 atm. nous avons obtenu & 29,3°K des résultats indépendants du
temps de circulation, depuis 0 jusqu'ha 80 minutes, temps compté & partir

de la fin de la période de mise en température.

A la suite de ces essais préliminaires, on s'est imposé avant
extraction une durde de circulation toujours au moins égale & 20 minutes.
Pendant cette durée de circulation, on s'efforce de maintenir & la
valeur fixée la pression et la température. Le réglage ést réalisé
"manuellement par action suf des ouvertures de vannes, la pression dans le
circuit se régle & + 0,2 atm. ; celle sur le bain d'hydrogene & + 0,1 afm.

correspondant & une incertitude sur la température de 1'ordre de 0,19,

Les résultats

Les tableaux 1 et 2 donnent respectivemeht la composition de la phase
liquide en équilibro avec la phase solide et la pression purtielle de 1'azote
'dans 1'hvdrogéne & 35, 30, 256, 20, 15 et 12,5 atm. pour des températures
comprises entre la tempéralure cr111que de 1thydrogene et celle d'nbullltlon
sous pression ¢tw0rphér1que. les valeurs portées dans le tablean sont
généralement obtenues par movennes enfre denx ou trois mesures réalisées dans
de bonnes conditions. Au-dessous de 249K la solubilité est si faible que notre
appareillage duns son ensemble ne convient plus 2 1'élaboration des courbes.
Pour les équilibres hydrogine - oxygéne et hydrogéne — argon, des essais
analogues on ¢té effectués sur des mélanges & 30U p.p.m comne dans le cas
de 1'azote. Des mesures faites & 32°K sous 35, 30, 25, et 15 atm. ont
accusé des sclubilités toujours inférieures & 2 p.p.m. Une mesure de contréle-

a 30,7° K sous 35 atm. a donné le méme résultat.
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Pression partielle de l'azote dans le nélange en mm de mercure,

METANGE H2 = N2 s




oo
[

Les résultats expérimentaux ﬁouf le mélange H2 - Nz sont représentés
pages 39 et 40. A la page 39 nous avons porté en abséisse les températures
1'dchelle linéaire,,en ordonnés la concentration eﬁ P.pP.m & 1'échelle loga-
rithmigue. Sur la méme figure noué avons repfoduitrles courbes publiées par
les auteurs précédents relatives aux mesures faites au-dessus de la température
éritique 3 celles en traits interrompus sont obtenues par inéerpolation.'Les‘
raccordements sont satisfaisanbs aux différentes pressions pour lesquelles le
mélange o étd étudié. Au dessous de 4 p.p.m hous soﬁmés tfop prés de la
limite de sensibilité de l'appareil d'anal&se pour tracer les courbes avec

certitude, 1l'une d'elles a été portée en trait interrompu.

A la page 40, nous traduisons les mémes résultats en fonction de la

pression a des températures données.

l'allure générale des courbes indique une augmentation rapide de la
solubilité avee la pression dans une large gamme de températures, et surtout
une montde rapide avec la température de part et d'antre d'un duasi palier

de solubilité.
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CONCLUSION

Nous avons cherché, sans succéds, 1'effet de la structure des
wolécules dissoutes (grande différence de solubilité entre azote d'une
part et oxygéne et argon d'autre part), sans succés, également, 1'effet

chimique.

En présence des résultats de nos mesures effectudes sur l'azoﬂe,
1'oxygene et l'argon, nous sommes incapables de dorner une explication
quant & 1'origine des différences de solubilité observées. Il serait intdressant
de voir si on retrouve ou non une divergence analogue, dans la m8me zone
de température, sur les courbes de tension de vapeur des éléments considérés.
Notons qu'a de telles températures, les tensions de vapeur de NZ’ A, Op sont

extr8mement faibles et ne semblent pas avoir été jusque 13 mesurdes.




Figure 13 : VUE D°ENSEMBLE DE L APPAREILLAGE
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Figure 14 Figure 15

LE CIRCUIT DvEQUILIBRE LA POMPE DU CIRCULIT DsANALYSE
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