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I N T R O D U C T I O N . 

L'action de l'étincelle électrique sur les gaz a fait l'objet de nom­
breuses recherches qui, du point de vue chimique, ont conduit à 
des résultats remarquables ; e premier en date est la découverte de 
I'Kodeur électriques, en 1 7 8 5 , par Van Marum; la même année, 
Priebtley ( 1 ) et Cavendish (a) mirent en évidence la formation de 
vapeurs nitreuses dans l'air soumis aux décharges électriques qui se 
produisent pendant le fonctionnement des machines à influence. 
Au cours du xix° siècle, l 'étude de l'action chimique de l'étinceUe 
donna lieu à d'innombrables travaux dans lesque s les expérimen­
tateurs considérèrent des corps très divers : ozone, oxydes de 
l'azote, vapeur d'eau, carbures d'hydrogène, gaz organiques, gaz 
carbonique, etc. (3). 

Jusqu'en 1 8 9 0 , on ne s'intéressa qu'aux résultats qualitatifs. 
Les progrès très rapides réalisés à cette époque dans la construc­
tion de machines é ectriques firent entrevoir ia possibilité d'uti­
liser l'étincelle électrique pour des préparations industrielles. Les 
chercheurs attachèrent aussitôt une grande importance aux résul­
tats quantitatifs, et plus particulièrement à la détermination des 
rendements. Les perfectionnements considérables apportés ulté­
rieurement aux appareils destinés à la production et à l'emploi des 
courants à haute tension ont mis à la disposition du chimiste des 
procédés de mesure nombreux et précis, et des techniques nou­
velles qui ont permis de réaliser non seulement la décomposition 
d'une foule de corps, mais aussi la transformation et même la 
synthèse d'un grand nombre de composés. Certaines de ces opé­
rations, qui doivent se faire sur des gaz sous faible pression, sem­
blaient, pour des questions d'appareillage, devoir ne pas quitter 
le laboratoire; leur importance s'est, depuis peu, révélée si grande 
que plusieurs chimistes français et étrangers ont entrepris leur 
étude systématique. Au demeurant, les difficultés de réalisation 
industrielle paraissent, grâce en particulier aux excellentes pompes 
à vide que l'on sait construire aujourd'hui, devoir être moindres 
qu'on ne l'avait cru tout d'abord. 

Nos recherches, dont les premières datent de 1 9 2 ^ 5 ont eu pour 
but essentiel l'étude de l'influence de certains facteurs tels que la 
forme et les dimensions du tube à électrodes, les caractéristiques 



— 10 — 

B I B L I O G R A P H I E . 

(1) J. P H I E S T L E T , Philos, transaetians of the Roy. Soc. of London, 7 5 , 2 7 9 , 
1 7 8 5 . — Experiments and Observations relating to Air and Water. 

(2) H. CAVENDISH, Philos, transactions of the Roy. Soc. of London, 7 5 , 8 7 2 , 
1 7 8 5 . — Experiments on Air. 

(3) On trouvera la bibliographie des plus importants des travaux purement 
qualitatifs dans le recueil : Fours électriques et Chimie, publié sous la direction 
de M. LEBEAÏÏ , chap. VII, rLes Fours électriques à étincelles et à gaz» par 
M. JOLIBOIS , p. 4 6 7 et suivantes. Édition : «Les Presses Universitaires de 
France», Paris, 1 9 2 4 . — Pour les travaux quantitatifs plus récents, voir 
la suite de notre mémoire. 

électriques du circuit de décharge, la pression du gaz, etc., sur 
l'action chimique de l'étincelle sur les gaz sous faible pression. Nous 
parierons plus spécialement de la dissociation du gaz carbonique, 
mais nous donnerons aussi un aperçu des recherches que nous 
avons faites sur d'autres corps avec un appareillage différent, et 
des difficultés auxquelles nous nous sommes heurté. Ce n'est en 
effet pas du premier coup que nous avons mis au point l ' instru­
ment fort simple, d 'un emploi commode et très rapide, avec lequel 
nous avons obtenu presque tous les résultats numériques que 'on 
trouvera plus loin. 

Qu'il nous soit permis d'exprimer toute notre reconnaissance 
à notre maître M. Pierre Jolibois, professeur de chimie générale 
et analytique à l'Ecole nationale supérieure des Mines, qui nous 
a initié avec une haute compétence à la recherche expérimentale, 
et qui, par ses conseils éclairés, nous a permis d'aboutir dans une 
œuvre de longue haleine qu'il a suivie pas à pas, nous aidant sans 
cesse de ses précieux encouragements. 

Nous prions M. l'Inspecteur générai Liénard, directeur de l'Ecole 
nationale supérieure des Mines, qui nous a donné toutes facilités 
jour exécuter nos travaux dans les laboratoires de l'Ecole, d'agréer 
'expression très respectueuse de notre reconnaissance. 

Notre étude a nécessité l'emploi d 'un appareillage électrique 
très important et coûteux, acquis avec les subventions de MM. Mi­
chelin Frères, de la fondation Rothschild et du Comité de la Jour­
née Pasteur. Nous adressons nos très sincères remerciements aux 
personnalités qui ont si généreusement contribué à l'amélioration 
du laboratoire de l'Ecole des Mines. 
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CHAPITRE PREMIER. 

SUR DIFFÉRENTS ASPECTS DE LA DÉCHARGE ÉLECTRIQUE. 

H nous paraît utile, avant d'exposer les recherches qui font 
l 'objet de ce mémoire, d'examiner rapidement d'une manière 
critique les méthodes et les techniques employées jusqu'à ce jour 
par les différents savants pour l'étude de l'action chimique des 
décharges électriques à travers les gaz. 

Sources du courant électrique. 

Il faut attacher une importance toute particuhère aux sources 
du courant électrique, tellement les formes possibles de la décharge, 
son aspect et ses effets sont conditionnés par le type du générateur. 
La nature des mesures électriques que l'on pourra faire et leur 
précision en dépendent aussi très étroitement. Aussi croyons-
nous bon de dresser un tableau rappelant les principales sources 
d'énergie électrique utilisées dans les laboratoires pour le genre 
d'études qui nous occupe, et quelques-unes de leurs caractéris­
tiques essentielles. 

Tubes-laboratoires. 

Nous n'énumérerons pas les différents types d'appareils dans les­
quels l'énergie électrique est utilisée pour produire des réactions 
chimiques : les principaux d'entre eux ont été décrits en détail 
dans un ouvrage récent (4), mais nous ferons quelques remarques 
sur ceux qui sont destinés à l'étude des gaz. Sauf dans de rares 
exceptions, le tube-laboratoire est alors construit, au moins en 
partie, en une matière isolante, en verre généralement. Le plus 
souvent, les électrodes pénètrent dans le tube; mais quelquefois, 
lorsqu'il s'agit d'opérer sur des gaz sous faible pression, elles sont 
simplement appliquées contre sa surface extérieure. Elles sont 
môme parfois complètement inutiles, puisqu'il suffit de placer le 
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Effluve e t pluie de feu. 

On emploie souvent dans les laboratoires, sous le nom d'ozo-
niseur de Berthelot, l'appareil classique producteur d'une forme 
de décharge nommée «effluve» (8), d'ailleurs improprement, 
car elle est constituée principalement par une série de petites 
étincelles grêles et contiguës, ce qui lui a valu d'être appelée autre­
fois, avec plus de justesse «pluie de feu». L'effluve proprement 
dite est une forme de décharge bien différente, qui provoque l'illu­
mination du gaz dans une certaine zone comprise entre deux élec­
trodes maintenues à une différence de potentiel assez grande mais 
inférieure au potentiel explosif (9); l'aspect de l'effluve est abso­
lument différent de celui de l'étincelle, surtout quand le gaz n'est 
pas à très basse pression. Dans un ozoniseur de Berthelot, il se 
produit généralement des effluves, mais leur rôle est le plus sou­
vent négligeable devant celui des étincelles ( 1 o). Le mécanisme du 
phénomène de la pluie de feu est resté longtemps mal connu, ce 
qui explique les échecs rencontrés par certains expérimentateurs 
qui avaient fondé sur son emploi des espoirs a priori chimériques. 

Les appareils du type utilisé en particulier par Siemens et par 
Berthelot, ainsi que ceux qui sont basés sur le pouvoir des pointes, 
ont donné lieu à de nombreux travaux. Ils n'ont malheureusement 
apporté que peu de résultats d'une portée générale. Ceci n'est pas 
très étonnant car la décharge s'y produit dans des conditions te les 
qu'il est impossible de l'analyser en détail; quoi qu'on fasse, elle 
revêt différentes formes qui se succèdent irrégulièrement et que l'on 
trouve à un même instant en des points différents de l'appareil. 
La mesure directe de l'énergie dissipée entre les électrodes est très 
délicate, sinon impossible, même quand elle est fourme par un 
transformateur capable de débiter un courant de forme simple, cç 
qui n'est pas le cas habituel oîi l 'on emploie la bobine de Rubm-
korff. En effet, l'intensité du courant qui traverse l'ozoniseur varie 

tube suivant l'axe d 'un solénoïde parcouru par un courant de haute 
fréquence pour que, si la pression est convenable, il s'y produise 
des décharges qui l'illuminent (5 à 7). 

Laissant de côté pour l'instant ce cas exceptionnel, nous allons 
examiner les principales formes que prend la décharge dans les 
appareils réel ement utilisés pour produire des réactions entre 
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à chaque instant sans suivre aucune loi régulière ; il en est de même 
du facteur de puissance. Certains montages électriques (la méthode 
des trois ampèremètres par exemple), ou des mesures calorimé­
triques combinées avec l'analyse chimique des produits de la 
réaction permettent pourtant de se faire une idée de l'énergie 
consommée dans l'ozoniseur ( 1 9 à 18). 

Nous laisserons de côté l'effluveur qui ne peut être d'aucun 
secours pour des recherches quantitatives comme celles que 
nous avons entreprises. 

La décharge dans les tubes à électrodes i n t e rnes . 

Les tubes à électrodes internes sont de beaucoup les plus inté­
ressants, car eux seuls sont susceptibles de consommer une grande 
quantité d'énergie avec un rendement acceptable, parfois même 
très élevé. Il est particulièrement difficile de mettre en évidence 
chacun des facteurs qui conditionuent les phénomènes qui s'y 
produisent, car la présence des électrodes complique le problème, 
surtout quand la pression du gaz contenu dans le tube dépasse 
quelques centimètres de mercure. La remarquable étude que Briner 
et ses élèves ont faite sur la synthèse électrique de l'ammoniaque 
(19 à 21 ) suffit à montrer l'importance du rôle joué par la nature 
dos électrodes; re n'est d'ailleurs pas surprenant si l'on remarque 
que le spectre de ia décharge contient des l'aies du métal des 
électrodes. 

Uarc. — Les difficultés d'ordre électrique ne sont pas 
minces non plus. On a coutume de définir l'arc électrique comme 
le passage continu de l'électricité dans une atmosphère rendue 
conductrice par une ionisation intense entretenue par l'incandes­
cence de la cathode. L'arc ne peut exister que si ia cathode est 
portée à une température assez élevée pour émettre des électrons 
en abondance (2 2) ; il est caractérisé par un dégagement intense de 
chaleur et de lumière (28); la haute température de l'atmosphère 
dans laquelle il jaillit semble être une condition essentielle de son 
existence même (2 4). La différence de potentiel entre les élec­
trodes nécessaire à l'entretien de l'arc n'est en général que de quel­
ques dizaines de volts, mais l'intensité du courant est toujours 
grande (de l'ordre de l'ampère au minimum), parfois même 
considérable. 
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L'étincelle non condensée. — On considère au contraire l'étincelle 
telle qu'elle se produit dans une atmosphère gazeuse dont la 
pression est au minimum de l'ordre du centimètre de mercure 
— seul cas que nous envisagerons pour l'instant — comme une 
simple rupture du diélectrique, d'une durée extrêmement courte; 
il est très rare qu'il se produise une étincelle unique; ce que l'on 
observe généralement, c'est une série d'étincelles éclatant successi­
vement en un très court espace de temps; le caractère discontinu 
du phénomène peut, dans certaines conditions, être mis nettement 
en évidence par des appareils comme le miroir tournant, l'oscillo­
graphe, etc. On peut aussi regarder l'étincelle к comme un arc 
de très courte durée, qui ne subsiste pas, soit parce que son pas­
sage détruit les conditions électriques qui existaient au moment de 
son établissement et qui étaient nécessaires, soit parce que celles-ci 
étaient elles-mêmes dues à un phénomène transitoire я (a 5). 

Le propre de l'étincelle est de jaillir dans un gaz qui ne se 
trouve pas ionise' d'une façon intense par l'action d'une cause 
extérieure telle que la présence d'un corps radioactif, l'action de 
certains rayonnements, le voisinage de sohdes incandescents,etc.; 
aussi exige-t-elle toujours une différence de potentiel élevée 
entre les électrodes, indispensable à l'ionisation par chocs des 
ions contre les molécules neutres (з6 et 3 7 ) . Par contre, sauf 
dans des cas spéciaux, l'intensité du courant est très faible. 

L'étincelle condensée. — Enfin, un cas en quelque sorte inter­
médiaire entre la décharge par étincelles et la décharge par arc est 
celui où le courant provient d'une forte batterie de condensateurs. 
Si la différence de potentiel est suffisante, l'amorçage se fait de 
lui-même, exactement comme pour l'étincelle non condensée, dans 
un gaz non soumis à une cause ionisante extérieure. L'intensité 
du courant que peuvent débiter les condensateurs est si considé­
rable que le régime de l'arc s'établit immédiatement, mais ceux-ci 
sont si vite déchargés que l'arc ne peut subsister plus d'une très 
petite fraction de seconde; on a ce qu'on appelle une étincelle 
condensée, qui est souvent oscillante. 

Remarques. — Les définitions précédentes sont un peu arbi­
traires et vagues, et dans bien des cas, il est difficile de dire exac­
tement sous quelle forme se produit une décharge. Souvent, quand 
le générateur peut fournir un courant de grande intensité, et si 
les caractéristiques électriques du circuit sont convenables, un 
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arc s ' a l l u m e a p r è s l e p a s s a g e d e q u e l q u e s é t i n c e l l e s , r é c h a u f f e ­
m e n t q u ' e l l e s o n t p r o d u i t suf f i sant à a m o r c e r l 'arc q u i s ' e n t r e t i e n t 
a l o r s d e l u i - m ê m e . I l p e u t s e f a i r e a u s s i q u e l 'arc a i n s i a l l u m é 
n e s o i t p a s s t a b l e e t q u ' i l s ' é t e i g n e p r e s q u e a u s s i t ô t q u ' i l s ' e s t 
f o r m é ; la d é c h a r g e r e p r e n d a l o r s la f o r m e d ' u n e é t i n c e l l e , e t a i n s i 
d e s u i t e . C'es t c e q u i s e p r o d u i t s o u v e n t q u a n d o n u t i l i s e u n e g r o s s e 
b o b i n e d e R u h m k o r f f , u n t r a n s f o r m a t e u r à h a u t e t e n s i o n d o n t l e 
p r i m a i r e e s t a l i m e n t é à t r a v e r s u n e r é s i s t a n c e é l e v é e , o u u n e s o u r c e 
q u e l c o n q u e à h a u t e t e n s i o n d é b i t a n t d a n s u n c i rcu i t q u i c o m p r e n d 
u n e r é s i s t a n c e o h m i q u e n o t a b l e . L e r é g i m e d e la d é c h a r g e e s t 
a l o r s t a n t ô t c e l u i d e l 'arc , t a n t ô t c e l u i d e l ' é t i n c e l l e . L a p l u p a r t d e s 
t r a v a u x s u r l ' a c t i o n c h i m i q u e d e la d é c h a r g e é l e c t r i q u e à t r a v e r s 
l e s g a z o n t é t é e x é c u t é s d a n s ce s c o n d i t i o n s . 

Décharge disrupt ive dans les gaz sous faible pression. 

Il e s t u n e f o r m e d e d é c h a r g e d i s r u p t i v e q u i a é t é é t u d i é e l o n ­
g u e m e n t p a r l e s p h y s i c i e n s , p l u s r a r e m e n t p a r l e s c h i m i s t e s , e t 
d o n t n o u s a u r o n s c o n s t a m m e n t à p a r l e r d a n s la s u i t e d e ce 
m é m o i r e . 

Q u a n d u n e é t i n c e l l e j a i l l i t d a n s u n gaz d o n t la p r e s s i o n e s t s u p é ­
r i e u r e à e n v i r o n u n c e n t i m è t r e d e m e r c u r e , e l l e s e p r é s e n t e s o u s 
l a f o r m e d ' u n tra i t d e f e u t r è s b r i l l a n t e n t o u r é d ' u n e f l a m m e p l u s 
o u m o i n s i m p o r t a n t e ; m a i s s i la p r e s s i o n d é c r o î t , l ' é t i n c e l l e s ' é l a r ­
g i t , d e v i e n t d i f fuse , e t t e n d à o c c u p e r d a n s l e t u b e à é l e c t r o d e s u n 
e s p a c e d e p l u s e n p l u s g r a n d ; p o u r u n e p r e s s i o n d e l ' o r d r e d u 
m i l l i m è t r e d e m e r c u r e , e l l e p r e n d l ' a s p e c t c l a s s i q u e d e la d é c h a r g e 
d a n s l e s t u b e s d e G e i s s l e r . 

N o u s v e r r o n s q u e l ' a c t i v i t é c h i m i q u e d e l ' é t i n c e l l e e s t , t o u t e s 
c h o s e s é g a l e s d ' a i l l e u r s , e n r e l a t i o n é t r o i t e a v e c s o n a s p e c t , e t 
q u e c e d e r n i e r d é p e n d n o n s e u l e m e n t d u t u b e à é l e c t r o d e s ( f o r m e , 
n a t u r e e t p r e s s i o n d u g a z , e t c . ) , m a i s é g a l e m e n t d e c e r t a i n e s carac ­
t é r i s t i q u e s é l e c t r i q u e s d u c i r c u i t d e d é c h a r g e . 

N o u s l a i s s e r o n s c o m p l è t e m e n t d e c ô t é l ' é t u d e d e l ' a c t i o n c h i ­
m i q u e d e la d é c h a r g e à t r a v e r s u n g a z d o n t la p r e s s i o n e s t i n f é ­
r i e u r e à 0 , 5 m m . d e m e r c u r e . 

Étincel le , a rc et action chimique. 

Les t r a v a u x d e s p r e m i e r s s a v a u t s q u i o n t é t u d i é l e s p r o p r i é t é s 
c h i m i q u e s d e l a d é c h a r g e s o n t c a r a c t é r i s é s p a r la p r é o c c u p a t i o n 
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constante de découvrir des réactions nouvelles. C'est Bichat et 
Giintz ( l o ) qui, les premiers, s'attachèrent à analyser du point 
de vue chimique le phénomène de \a décharge, et à examiner les 
relations qui existent entre l'énergie électrique et l'énergie chi­
mique. Parmi les travaux plus récents portant sur le même objet, 
ceux des écoles de Haber (28 à 38] et de Briner (З9 à 69) sont 
d'une importance primordiale. Pourtant, les difficultés sont telles 
que ce problème est encore aujourd'hui bien loin d'être complè­
tement résolu. Il a fallu jusqu'ici se résigner à l'examen de cas 
particuliers que l'on n'a même pas pu étudier à fond, et aucune 
théorie du mécanisme de l'action chimique de J'étincelle n'est 
établie à l'heure actuelle d'une façon certaine. 

L'école de Haber s'est surtout, attachée à l'étude de l'arc; le 
générateur électrique était en général soit une-dynamo, soit un 
transformateur à tension peu élevée, capable de débiter un courant 
relativement intense; la décharge se faisait à la fois par étincelles 
et par arcs, ces derniers étant nettement prédominants. 

L'école de Briner qui, pour bon nombre de recherches, utilisa 
des transformateurs du type de la bobine de Ruhmkorff avec inter­
rupteur deWehnelt, nous a laissé beaucoup de travaux sur l'étiu 
celle; mais des arcs s'allumaient souvent. De plus, comme le remar­
que Briner lui-même, la mesure exacte de l'énergie était laborieuse 
et peu sûre, la forme du courant et le facteur de puissance ne poii-
vant pas toujours être déterminés comme il eût été convenable. 
Pourtant, on pouvait avoir commodément, en formant le produit 
volts Xampères, une limite supérieure de l'énergie, mais non point 
sa valeur exacte, qui n'en était parfois que le dixième ( i 4 à 17), 

Si l'on arrivait à étudier séparément l'arc et l'étincelle, on appren­
drait beaucoup, mais les difficultés ne sont pas minces. Tout ce 
que l'on peut dire de général d'après les résultats obtenus jus­
qu'ici, c'est que, à de rares exceptions près, dans les appareils 
où la pression est de l'ordre du kilogramme par centimètre carré 
et où le régime de l'arc est dominant, les systèmes gazeux évoluent 
dans le même sens que s'ils subissaient une forte élévation de 
température (synthèse de N0, 0 ' , etc., dissociation de la vapeur 
d'eau, du gaz carbonique, etc.). L'action de l'étincelle proprement 
dite est moins bien connue, mais elle diffère certainement de celle 
de l'arc. Par exemple, la polymérisation de l'acétylène sous l'action 
de l'étincelle est un fait bien établi; mais on sait d'autre part que 
cette réaction ne se produit pas à des températures très élevées. 

J. 201-30. 3 
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CHAPITRE II. 

ORGANISATION GÉNÉRALE DE NOS RECHERCHES. 

CHOIX DES GAZ. 

Une des principales difficultés d'une recherche comme celle que 
nous avons entreprise réside dans la multiplicité des facteurs qui 
conditionnent les phénomènes étudiés. En réalité, ces facteurs ne 
sont pas tous indépendants : ainsi, pour un tube laboratoire donné, 
le potentiel disruptif est fonction de la pression des gaz, de la dis­
tance des électrodes, etc. Pourtant, si l'on devait exécuter la série 
complète des expériences correspondant à la variation progressive 
de chacun des facteurs indépendants pris isolément pour chaque 
groupe de valeurs de tous les autres, il en résulterait un nombre 
d'essais tel que, malgré la rapidité des opérations, on ne pourrait 
aboutir dans un délai acceptable. 11 faut donc se résoudre à faire 
une étude partielle; une étude complète exigerait d'ailleurs un 
matériel'considérabie, chaque type d'appareil ne se prêtant géné­
ralement qu'à l'étude d'un domaine particulier. Aussi, avons-nous 
dès le début localisé nos efforts, et n'avons-nous examiné que des 
cas qui nous ont paru d'avance devoir donner des résultats ins­
tructifs. 

Choix du genre de décharge. 

Avant tout, nous avons choisi des appareils et des montages 
utilisant l'énergie électrique dans des conditions telles que sa 
mesure en soit facile et ne nécessite aucune correction compHquée, 
donc incertaine. C'est pourquoi nous n'avons envisagé, sauf dans 
quelques cas exceptionnels, que deux modes d'action du courant 
électrique : 

1 ° L'étincelle de décharge d'un condensateur étalonné chargé 
sous une différence de potentiel connue; l'énergie qui s'y trouve 
emmagasinée peut être considérable et peut être utjlisée en un 
temps extrêmement court. 

• ° Le courant continu fourni par une dynamo à haute tension, 
ou un appareil convenablement étudié comprenant un transfor-
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mateur, des valves, des condensateurs et des résistances. Pour 
mesurer l'énergie, il sulfit alors d'avoir un ampèremètre, un volt­
mètre et une montre. 

L'aspect de la décharge dépend très étroitement de la pression 
du gaz dans lequel elle jaillit. Nous avons choisi des pressions de 
l'ordre de quelques millimètres de mercure pour les raisons sui­
vantes : notre dynamo fournissait du courant à 7.000 volts; nos 
condensateurs supportaient normalement З.000 volts chacun, et 
nous n'en possédions pas un assez grand nombre pour pouvoir en 
mettre beaucoup en cascade, surtout quand nous voulions opérer 
avec des capacités atteignant vingt microfarads. Nous ne pouvions 
donc étudier commodément que les décharges se produisant sous 
une différence de potentiel de quelques milliers de volts seulement; 
cela exigeait soit des électrodes rapprochées, soit des faibles pres­
sions gazeuses. Nous avons préféré cette seconde solution car il 
semble que la nature des électrodes, dont le spectre n'apparaît pas 
dans la décharge en atmosphère raréfiée, ne joue alors qu'un rôle 
secondaire. La construction des tubes à électrodes éloignées est 
d'ailleurs plus facile, la régularité de leur fonctionnement plus 
grande, et l'examen de la décharge plus aisé. En outre, sous des 
pressions de quelques millimètres de mercure, l'étincelle conden­
sée, tout en n'étant plus grêle, n'occupe pas un très grand volume; 
la localisation d'une quantité considérable d'énergie sur une faible 
masse de gaz permet d'espérer des effets assez intenses pour qu'ils 
soient mesurables avec une précision acceptable. 

Enfin, les études exécutées par les physiciens sur la nature de la 
décharge ont été particulièrement fécondes quand elles avaient 
trait aux basses pressions; ce domaine est donc particulièrement 
tentant pour le chimiste. 

Nécessité d'études préliminaires. 

Notre but étant d'étudier le mécanisme de l'action chimique de 
la décharge électrique à travers un gaz, la nature de ce dernier ne 
nous était pas imposée d'une façon absolue; nous avions même le 
choix du type de réaction; polymérisation, décomposition, combi­
naison. Nous avoms donc essayé de prévoir, par une étude théorique, 
et èn nous aidant des travaux publiés par différents auteurs sur 
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Polymérisation et dépolymérisation des gaz. 

Il pouvait paraître a priori très commode d'étudier l'action de la 
décharge sur un gaz simple susceptible de se polymériser, de déter­
miner la quantité d'énergie nécessaire à cette transformation, et de 
la comparer à l'énergie électrique dépensée.' Pour plusieurs raisons, 
nous ne nous sommes pas arrêté à cette étude aisée en apparence 
seulement. En effet, les gaz polymerises ou dépolymérisés qui se 
forment à basse pression sous l'action de la décharge électrique 
sont généralement d'une instabilité telle que seules des méthodes 
tout à fait indirectes permettent de connaître la quantité d'énergie 
absorbée par leur formation. L'ozone, il est vrai, est très stable, 
mais les appareils'utilisés d'ordinaire pour l'analyse et la manipu­
lation des gaz comportant presque toujours du mercure n'auraient 
pu convenir; c'était gênant. 

Dissociation de la vapeur d'eau. 

Ayant éliminé les gaz susceptibles de polymérisation ou de dépo­
lymérisation, nous avions encore à choisir entre plusieurs types 
de réactions chimiques proprement dites. Une réaction fortement 
endothermique dans un grand intervalle de température parais­
sait s'imposer; il fallait en outre que, dans le système étudié, 
une seule réaction fût passible dans les conditions opératoires. 
La dissociation de la vapeur, d'eau nous parut devoir permettre. 

des sujets, voisins, ĉe qui nous donnerait les résultats les plus 
nets et nous perioettrait d'utiliser un appareillage d'une construc­
tion aisée et d'un maniement sûç et rapide. Ces conditions ont 
déjà restreint un peu notre choix', mais cç n'^est qu'après un certain 
nombre d'essais que nous l'avons fixé définitiyement. La réaction 
l'ondameutale pour nous fut la dissociation du ga^ carbonique en 
oxyde de carbone et oxygène. 

Dans ce chapitre" et les suivants, nous parlerons rapidement de 
ces études et de ces expériences préliminaires, et nous ne nous 
étendrons que sur les résultats obtenus avec le gaz carbonique, les 
seiils qui soient quantitatifs. 
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des expériences intéressantes. Du point de vue conduite des expé­
riences, elie présente les avantages suivants : 

1 ° On peut maintenir la pression de la vapeur d'eau constam­
ment égale à quelques millimètres de mercure dans tout l 'appa­
reil en le faisant communiquer avec un réservoir d'eau maintenu 
seul à une température constante légèrement inférieure à la tem­
pérature ambiante, ce qui est extrêmement facile en utilisant un 
vase de Dewar. 

2 ° En refroidissant le réservoir à —8o° grâce au mélange neige 
carbonique-acétone, on condense pratiquement toute la vapeur 
d'eau, et il ne reste plus dans l'appareil que le gaz tonnant 
)roduit par la décomposition de l 'eau; on peut calculer facilement 
a masse de ce dernier par simple mesure de sa pression, si l'on 

a eu soin de jauger préalablement l'appareil. 

Après un certain nombre d'essais sur la dissociation de la 
vapeur d'eau par l'étincelle, dont quelques-uns présentèrent de 
grandes irrégularités, nous avons préféré ne pas insister, car 
nous étions amené à compliquer par trop nos appareils, dont le 
maniement et l 'entretien devenaient peu pratiques. Les difficultés 
que nous rencontrions étaient de deux ordres : 

1 ° Nous utilisions des électrodes en platine qui se pulvéri­
saient petit à petit; le platine ainsi déposé était d'une activité 
eatalytique telle que toute mesure devenait impossible dès que le 
tube laboratoire s'échauffait un tant soit peu, le gaz tonnant se 
reeombinant alors très rapidement; il arriva même qu'après une 
expérience ayant provoqué un échauffement notable du tube et la 
formation d'une quantité importante de gaz tonnant, le vide catho­
dique se fît en peu de temps dans l'appareil (on condensait éner-
giquement la vapeur d'eau). Comme a mesure de la pression du 
gaz tonnant demandait quelques minutes, les résultats étaient gros­
sièrement faux. L'emploi d'électrodes d'aluminium ne nous donna 
pas non plus satisfaction; leur pulvérisation était négligeable, mais 
l'aluminium était attaqué et donnait lieu à des dégagements gazeux 
même après le passage de la décharge. 

9 ° Les parois de nos appareils, entièrement en verre, se recou­
vraient de buées si, pour une cause quelconque, on laissait la tem­
pérature du réservoir atteindre ou dépasser la température am­
biante. Parfois, il se produisait sur la paroi interne du tube labo-
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ratoire des condensations assez importantes pour fausser toutes les 
mesures à cause des courants parasites et d'une véritable electro­
lyse d'eau liquide. Une fausse manœuvre de l'appareil pouvait 
suffire à entacher d'erreur toute une série de mesures sans qu'on 
ait le moyen de s'en rendre compte à coup sûr. 

Dissociation du gaz carbonique. 
Différentes remarques faites au cours de nos premiers travaux, 

et la lecture de certaines publications nous amenèrent à penser 
que la substitution du gaz carbonique à la vapeur d'eau faci itérait 
beaucoup notre tâche. Mais un certain nombre de vérifications 
s'imposaient; il fallait en particulier s'assurer que, dans les condi­
tions dans lesquelles nous nous proposions d'opérer, la dissocia­
tion se ferait bien suivant l'équation a C0^= a C0 + 0^, et étudier 
en opérant exactement comme on le ferait par la suite quand il 
s'agirait du gaz carbonique et avec le même appareillage, l'action 
de la décharge sur l'oxygène pur et sur l'oxyde de carbone pur. 
Nous avons constaté ainsi que l'oxygène se transformait partiel­
lement en ozone, mais en proportion suffisamment faible, vu la 
durée de nos expériences définitives, pour que nous puissions 
néghger ce phénomène. D'ailleurs, le mercure de nos appareils, 
qui se trouvait pendant plusieurs heures chaque jour au contact 
d'un mélange de gaz carbonique, d'oxyde de carbone et d'oxggène 
soumis à l'action de l'étincelle ou du courant électrique, ne s'oxy­
dait pas sensiblement; ceci suffisait à prouver qu'il ne se formait 
pas d'ozone en quantité̂ notable. Ce résultat a d'ailleurs été confir­
mé par F. Fischer, H. Küster et K. Peters, qui ont exécuté récem­
ment des recherches sur la dissociation du gaz carbonique sous 
faible pression par l'étincelle électrique dans des conditions assez 
analogues à cel es dans lesquelles nous opérions (60). 

Notre appareil ne nous permettait pas de recueiüir les gaz 
ayant subi l'action de la décharge. M. Pierre Montagne, l'un des 
collaborateurs de notre Maître, disposait d'une installation res­
semblant à la nôtre, mais un peu plus complète, et qui permettait 
de faire l'analyse chimique des gaz extraits du tube laboratoire (1). 

(1) M. p. Montagne a étudié en même temps que nous, sous la direction de M. P. Jolibois, l'action de la décharge sur les gai soas faible pression. 0̂8 appareils, tout en étant asses ana­logues dans certaines de leurs parties, étaient conçus dans un esprit différent, et ne se prêtaient 
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II a toujours constaté que si l'on introduit dans, un tube à électrodes 
V cm^ de gaz carbonique pur, on en retire, après passage de la 
décharge, un mélange auquel^ vu la précision des analyses, on 
peut donner Ja composition suivante ,: 

CO^ non dissocié. . . . ' V — B C M ' 

GO V cm' 

G' , . . . . . . . . . . . . - c m ' 
3 

Nous avons constaté directement que l'oxyde de carbone pur 
soumis à l'action de la décharge, dans les mêmeç conditions que 
quand nous opérions avec le gaz carbonique, ne subissait absolu­
ment aucune transformation; la diminution de pression constatée 
rendant le fonctionnement du tube laboratoire était extrêmement 
ente et n'atteignait pas i p. l o o après plusieursheures de marche, 

la pression initiale étant voisine de 3,4 mm. de mercure; elle était 
due simplement au phénomène bien connu du durcissement, car 
l'analyse chimique est venue confirmer que l'oxyde de carbone se 
retrouvait bien identique à lui-même après le passage d'un grand 
nombre d'étincelles condensées de l o o joules environ chacune. 

Tous ces essais nous ont prouvé que, sous l'action de la décharge, 
le gaz carbonique se dissocie bien en oxyde de carbone et oxygène, 
à l'exclusion de tout autre corps, et suivant l'équation ; 

9 G 0 2 = 2 CO + 0 ^ ; 

Cette réaction est très bien connue du point de vue thermody­
namique, ce qui ne peut qu'aider à l 'interprétation des résultats 
de nos expériences. Le fait qu'elle est unique et simple permet de 
<létermîner le taux de dissociation du gâz carbonique primitive' 
ment introduit dans le tube laboratoire — c'est-à-dire, en somme, 
la composition du mélange gazeux final — par une simple com-' 
paraison entre la pression initiale et la pression finale du gaz con­
tenu dans ce tube. Ces mesures de pression sont infiniment plus 
simples et plus rapides que l'analyse chimique directe. Si, de plus, 
on connaît le volume du gaz, ce qui ne nécessite que des jaugeages 

[>as exarteiiK D̂t aux mêmes opéralions. Les résultats que nom obtenions l'un et l'autre se COIN-
piétewoi-smtrent. G'est-iKmnfHoi-net» avons fait piuflioHPB [>ttfeltftrii'eas-«a.e&HabQrQtiont •• 

M, P. Montagne fera prochainement un exposé d'un certain nombre de ses travaux jusquMci 
inédits, mais auxquels il a bien voulu nous autoriser h nous reporter dès maintenant, (vpus lui 
exprimons ici notre vive gratitude. 
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B I B L I O G R A P H I E . 

(60) F. FiscHBB, H. KisTEH et K. P E T E J I S , Brennstoff-Chemie, 11, 3oo, igSo . 
—, Über die. Dissoziation der Kohlensäure unter dem Einflüsse elektrischer 
Purchladungen bei Vermindertem Druck. 

À FAIRE UNE FOIS POUR TOUTES, ON CONNAÎT IMMÉDIATEMENT LA MASSE 
DE GAZ DISSOCIÉ, ET LA QUANTITÉ DE CHALEUR ABSORBÉE DE CE FAIT. 

CES QUELQUES REMARQUES",ÇO^T À ÎÀ BASE HIÊME DU FONCTIONNEMENT 
DE NOS APPAREILS QUE NOUS ALLONS DÉCRIRE AU CHAPITRE SUIVANT. 
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C H A P I T R E III. 

APPAREILS ET MÉTHODES. 

I. — Appareils électriques. 

Nous avons dit précédemment qu'afin de pouvoir faire des 
mesures d'énergie dans de bonnes conditions, nous avons choisi 
deux formes principales de décharge : 

1 ° Étincelle de décharge d'une batterie de condensateurs 
de forte capacité supportant une tension de plusieurs milliers 
de volts. 

9 ° Décharge obtenue en connectant le tube laboratoire à une 
source de courant continu. 

Nous allons étudier chacun de nos générateurs, dont un 
pôle était toujours à la terre, et les appareils de mesure utilisés. 

Groupes g é n é r a t e u r s . 

A. Dynamo (fig. i). — Pour avoir \in courant continu très 
régulier, nous avons utilisé un groupe convertisseur de 3 CV 
construit spécialement pour notre usage par les ÉtabUssements 
Ragonot en 1925. Il se compose d'un moteur à courant alter­
natif monophasé (3.ooo tours par minute) entraînant par un 
accouplement élastique fixé en bout d'arbre une dynamo dont 
l'induit est double : sur le même noyau sont bobinés deux 
enroulements distincts reliés chacun à un collecteur à lames très 
fines et très nombreuses. II y a un collecteur à chaque extrémité 
de l'arbre de la machine. Chaque enroulement peut fournir 
un courant de 200 milliampères sous 3 .5oo volts, et peut être 
connecté avec l'autre soit en série, soit en parallèle. L'excitation 
est indépendante et se fait au moyen d'une batterie d'accumula­
teurs de 1 9 volts et i 4 4 ampères-heure, sous une intensité 
qui ne dépasse jamais 8 ampères. Jj'unique réglage se fait en 
agissant sur le rhéostat d'excitation Rg. A cause du magnétisme 
rémanent, la différence de potentiel e»t de quelques centaines de 
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Fig. 1 . — MoaUge électrique pour l'utilisation de U dfnamo il h«uU tension. 
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volts quand l'intensité du courant d'excitation est nulle; aussi, 
le circuit inducteur comprend, en plus du rhéostat, un inverseur. 

Nous protégions chaque enroulement induit contre un court-
circuit éventuel par un fusible F constitué par une lampe tabu­
laire type «vitrine» ( i l o volts, 16 watts) dont les douilles sont 
assez éloignées pour que l'on n'ait pas à craindre l'allumage d'un 
arc. En outre, une résistance R en sihciure de carbone était 
toujours placée en série avec le tube laboratoire pour limiter 
l 'inteasité en cas de fonctionnement du tube laboratoire T en 
régime instable. Le circuit à haute tension comportait un inter­
rupteur à mercure I ' . 

B. Transformateur et redresseur. — Comme générateur de 
courant à haute tension, nous avons fréquemment utilisé, 
surtout dans nos expériences préliminaires, un transformateur de 
12 kVA sous 120.000 volts, à point milieu au sol. Le primaire 
était alimenté par le courant du secteur (110 volts, 5o périodes) 
à travers un autotransformateur à prises multiples et une résis­
tance ohmique réglable. Nous n'avions pour ainsi dire jamais à 
utiliser directement un courant alternatif d'aussi faible fréquence : 
un redresseur fonctionnait toujours avec le transformateur. Sui­
vant les besoins, nous utilisions l 'un ou l'autre des redresseurs 
suivants : • 

1".Redresseur mécanique entraîné par un moteur synchrone. 
La forme du courant ainsi obtenu est très irrégulière : intensité 
nulle pendant une grande partie du , t emps , et extrêmement 
variable pendant le passage des secteurs en face des balais; haute 
fréquence'toujoui'-s gêiiante,_même si l'on place aux bornes du 
redresseur un petit condensateur à haute tension; aucune mesure 
intéressaute sur le circuit redressé, et mesures sur l 'un des 
circuits du transformateur difficiles à interpréter. Aussi n'avon.s-
ûous utilisé ce montage que pour des essais qualitatifs. 

2° Soupape de Villard, d'un fonctionnement remarquablement 
simple, mais d'une faible puissance et n'arrêtant complètement 
l 'onde inverse que si la» tension de crête ne dépasse pas une 
dizaine de mUhers de volts. 

3° Kénotron de 9 0 0 watts arrêtant une onde inverse de 20.000-
volts. Nous en utilisions un seul, ou deux en parallèle. Le chauf­
fage du filament se faisait par un bloc d'accumulateurs de à volts 
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posé sur un support isolé. Ce genre de redresseur se prête admi­
rablement aux mesures sur le courant redressé. 

C. Condensateurs et résistances. — Le courant redressé servait à 
charger une batterie de condensateurs, avec ou sans interposition 
d'une résistance l iquide R (fig. 3) suivant que nous voulions 
obtenir une charge lente ou rapide. Nous avons util isé unique-

2 b 
Fig. 9 . — Montages électriques pour l'utilisation d'un transformateur à taule tension 

et d'une soupape thermoionique. 

ment des condensateurs au papier (type M de la Société des 
condensateurs de Trévoux) de 0,1 à a microfarads, supjportant 
une tension continue de plus de S . o o o volts. Nous les groupions 
en cascade ou en série suivant nos besoins. Un spintermètre monté 
en parallèle avec eux (à chaque étage dans le cas du montage en 
cascade) les protégeait contre une surtension accidentelle trop 
grande. 

Quand nous voulions étudier l'étincelle condensée, nous 
utiUsions le montage représenté par la figure a a; les conducteurs 
allant du condensateur au tube étaient de gros diamètre. 

J. 201-30. 3 
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II* nous est aussi arrivé, au cours de l'étude de l'étincelle, de 
charger les condensateurs avec notre dynamo. Mais dans ce cas, 
il était indispensable d'intercaler dans le circuit de charge une 
très forte résistance, car sans cela la dynamo se serait trouvée 
presque en court-circuit d'abord au moment oii jaillit l'étincelle, 
car la tension aux bornes du tube, qui fonctionne presque toujours 
en régime instable, est alors très faible, et aussitôt qu'a jailli 
l'étincelle, car pendant les premiers instants de la charge des 
condensateurs, a force contre-électromotrice opposée par ceux-ci 
est très peu élevée. 

Pour étudier la décharge en courant continu, nous utilisions 
soit la dynamo, soit le dispositif représenté par la figure a i 
comprenant un transformateur à haute tension, un redresseur à 
kénotron et un stabilisateur du type classique constitué par un 
condensateur de très forte capacité monté en parallèle avec une 
dérivation comprenant le tube laboratoire et une très forte résis-
ance destinée à limiter à une valeur suffisamment faible l'intensité 
ju courant. Nous avons vérifié que, dans les cas les plus défavo­
rables, la constante de temps du circuit d'utilisation était supé­
rieure à une dizaine de secondes, tandis que le courant d'alimen­
tation avait une fréquence égale à 5o . La constance de la tension 
aux bornes du condensateur était donc très suffisante. Le réglage 
de l'intensité du courant traversant le gaz se faisait en modifiant 
la valeur de la résistance stabilisatrice R' (fig. s i ) sans cependant 
la diminuer trop, et en modifiant la tension efficace aux bornes 
du primaire du transformateur à haute tension. La résistance 
R' était constituée par un tube de verre de 9 mètres de long 
enroulé en spirale, de 9 millimètres environ de diamètre intérieur, 
rempli d'une solution de sulfate de cuivre plus ou moins étendue; 
les fils d'amenée du courant étaient en cuivre. Un courant de 
quelques milliampères pouvait parcourir indéfiniment cette 
résistance sans qu'elle s'échaulTât t rop; pourtant, pour les inten­
sités un peu plus fortes, il était préférable de plonger la résistance 
dans un récipient plein d'eau froide. Enfin, pour faire des expé­
riences de longue durée nécessitant un courant de plusieurs 
dizaines de milliampères, nous remplacions la résistance hquide 
par de fines baguettes de siliciure de carbone. 

A p p a r e i l s de m e s u r e . 

A. Intensité du courant continu. — Dans les expériences faites 
avec le courant continu fourni par la dynamo ou par un redres-
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Courant cont inu . 

Dans le cas de l'utilisation du courant continu (montages fig. 1 et 
sè), nous mesurions la tension E volts aux bornes du tube et l'in-
tensité I ampères du courant qui le traversait. A cause des varia' 
tiens de composition et de pression du gaz au cours d'une expé' 
rience, nous ne pouvions maintenir constante que l'une des deux 
quantités E et I ; en général, nous maintenions 1 constant (en 

3 . 

seur associé à un dispositif de régularisation de la tension, l'in­
tensité du courant était mesurée au moyen d'un milliampère-
mètre à cadre Chauvin et Arnoux à plusieurs sensibilités, préa­
lablement étalonné par comparaison avec un galvanomètre dont 
la constante avait été soigneusement déterminée par la méthode 
classique (61). Dans le cas de courants très faibles, nous nous 
servions directement du galvanomètre, dont nous modifiions la 
sensibilité par l'emploi de résistances étalonnées (les unes en 
série, les autres en shunt). Remarquons que si la tension aux 
bornes du tube laboratoire était très sensiblement constante, il 
n'en était pas de même de l'intensité du courant qui le parcourait, 
d'après ce qu'on sait du caractère périodique de la décharge 
dans les gaz sous faible pression. Milliampèremètre et galvano­
mètre ne nous donnaient que la valeur moyenne de l'intensité, ce 
qui nous suffisait parfaitement pour le calcul de l'énergie. 

B. Différences de potentiel. — Dans toutes nos expériences nous 
mesurions la différence de potentiel aux bornes du tube labora­
toire. Les voltmètres à cadre, électi'omagnétiques ou thermiques, 
ne pouvaient évidemment pas convenir. Nous n'avons utilisé 
que des appareils électrostatiques dont la résistance ohmique 
est pratiquement infinie, et la capacité très faible, et qui ne 
shuntaient donc pas le tube laboratoire. Suivant les cas, nous 
utilisions un vo tmètre électrostatique Carpentier gradué de 
0 à 600 volts, un autre à deux sensibilités (800 et э.Доо volts), 
des appareils Chauvin et Arnoux gradués jusqu'à 800 ou З.000 
volts, et un voltmètre électrostatique Abraham et Villard (6 a) 
permettant de faire des mesures précises de а.Доо à До.ооо 
volts. 

П. — Calcul de l 'énergie électr ique. 
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agissant convenablement sur ie rhéostat d'excitation de la dyuarao 
ou sur le circuit primaire du transformateur). Nous tracions la 
courbe représentant les variations de la tension en fonction du 
temps au cours d'une expérience, et nous calcuhons graphiquement 
l'intégrale A = jj,' Edt. Pour simplifier, dans le cas où E variait 
peu, nous nous contentions de prendre sa valeur moyenne E„, 
et de former le produit A=E„Xf, t étant la durée d'une expérience, 
exprimée en secondes. Dans les deux cas, le produit W=IxA 
représentait, en joules, l'énergie électrique consommée dans 
le tube. 

Ë t i n c e l l e s c o n d e n s é e s . 

On sait que l'énergie fournie par la décharge d'un conden­
sateur dont la capacité est G farads, quand la différence de poten­
tiel entre les armatures tombe de V,, à V, volts est W = - C 

0 1 a 
(Vfl^-Vj^) joules. Pour pouvoir calculer cette énergie, il faut 
d'abord étalonner les condensateurs. Nous opérions pour cela 
suivant la méthode classique du galvanomètre balistique associé 
à un condensateur étalon (63), en employant comme appareil 
de charge une petite batterie d'accumulateurs. Nous n'ignorons 
pas que la capacité ainsi déterminée est un peu différente de 
celle qui correspond à la charge sous une différence de potentiel 
de quelques mi liers de volts, mais pour des condensateurs noyés 
dans la paraffine, comme ceux que nous utilisions, la différence 
est faible. Dans tous les cas les mesures gardent leur signification 
relative, tous nos condensateurs étant du même type. 

Au sujet de la mesure de la tension aux bornes du condensateur 
au moyen des voltmètres V et V (fig. aa), plusieurs remarques 
s'imposent : 

1 " A cause de leur grande inertie, ces voltmètres ne peuvent 
donner d'indications exactes sur la tension instantanée aux bornes 
du condensateur que si celle-ci varie assez lentement, ce qui 
exige, si l 'on considère la période de charge, que la résistance R 
soit grande et que le générateur à haute tension soit convenable­
ment réglé. 

9 ° Au moment on jaillit dans le tube l'étincelle de décharge, 
un véritable court-circuit s'établit entre les bornes du conden-
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sateur; pour que notre calcul de l'énergie soit correct, il faut 
que, pendant ce court instant, l'énergie fournie par le générateur 
soit négligeable devant celle qui était emmagasinée dans le 
condensateur. On atteint ce but en donnant à R une valeur 
suffisante. 

3° Au moment oii s'éteint définitivement l'étincelle de décharge, 
la tension aux bornes du condensateur est très faible ou même 
nulle (64). Supposons qu'au même instant nous isolions le con­
densateur du circuit de charge en ouvrant l ' interrupteur I, la 
différence de potentiel entre les armatures du condensateur va 
pourtant, ainsi qu'il est bien connu, remonter lentement jusqu'à 
une certaine valeur qu'il est facile de mesurer avec un voltmètre 
électrostatique. A cause des légères fuites présentées par les 
condensateurs industriels que nous utihsions, l'aiguille du volt­
mètre redescendait ensuite lentement. 

4° Pour que la mesure de la différence de potentiel après 
décharge ait un sens, il faut évidemment qu'entre l'instant où la 
décharge cesse et celui où l'on isole le condensateur du circuit 
de charge, il s'écoule un temps très court pendant lequel la quan­
tité d'électricité débitée par le générateur doit être négligeable; 
cela encore exige que la résistance R soit considérable. 

Ceci étant, voici comme nous opérions : 
Les appareils étant montés comme l'indique la figure aa, et 

la résistance R ayant été choisie assez grande ^ o u r les raisons 
indiquées plus haut, nous fermions l ' interrupteur I et obser­
vions le voltmètre V. Au moment où il indiquait une tension Vp, 
brusquement, l'étincelle de décharge éclatait. A cet instant nous 
ouvrions l ' interrupteur I et nous observions le voltmètre V; après 
quelques secondes, l'aiguille avait atteint son élongation maxi 
mum correspondant à une différence de potentiel Vj entre les 
armatures du condensateur. Ce sont les quantités Yj^ et ainsi 
définies qui nous servaient à calculer l'énergie dissipée pendant 
la décharge, par application de la formule donnée un peu plus 
haut. Dans tout ce qui suit, nous appellerons la tension ini­
tiale, et Vj la tension résiduelle. Cette façon de procéder pour 
évaluer l'énergie n'est certainement pas à l'abri de toute critique, 
mais elle donne des résultats qui, s'ils ne sont pas d'une précision 
considérable, sont du moins très constants et très comparables 
entre eux, ainsi que nous l'avons souvent vérifié. 
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in. — Appareils d'étude des gaz. 

Nous avons utilisé au cours de nos recherches plusieurs appa­
reils qui s'adapt'ent à des techniques différentes, et qui peuvent 
se ramener à trois types fondamentaux; nous allons les décrire 
successivement tels qu'ils se trouvaient réalisés en dernier lieu, 
sans mentionner en quoi ils différaient des modèles primitifs 
que nous avions dû modifier au fur et à mesure que des difficultés 
apparaissaient dans leur emploi. Nous commencerons par dire 
quelques mots de nos appareils producteurs de vide, que nous 
avons utilisés dans tous les cas. 

Pompes à vide. — Étant donné le nombre considérable des 
expériences que nous prévoyions, il était indispensable d'avoir 
une organisation permettant de faire très rapidement un vide 
élevé dans le tube laboratoire et les organes annexes : c'était là la 
meilleure façon de purger nos appareils après chaque expérience. 

Au début de nos recherches, nous utilisions un groupe à 
vide comprenant trois pompes en cascade : la première était une 

Les valeurs de Vj étant toujours faibles (200 à З00 volts en 
général) comparativement à celles de V„, il était souvent impossible 
de mesurer ces deux tensions avec le même voltmètre. Aussi 
avions-nous disposé un commutateur dont la manœuvre permet­
tait d'utiliser deux voltmètres de sensibilité différente, l'un V 
servant à mesurer V,,, l'autre V , connecté seulement après le 
passage de l'étincelle, à mesurer Vj. 

Pour les expériences ne comportant qu'un petit nombre d'étin­
celles, nous contrôlions la charge et la décharge des condensa­
teurs pour chaque étincelle successivement en manœuvrant à la 
main l'interrupteur I entre chacune d'elles. Mais lorsque nous 
cherchions seulement à connaître l'action d'un très grand nombre 
d'étincelles, sans avoir besoin de faire des mesures précises 
d'énergie, nous laissions l'interrupteur I constamment fermé et 
réglions la cadence des étincelles en choisissant convenablement R 
et en agissant sur les appareils placés sur le circuit primaire du 
transformateur. De temps en temps, au cours d'une expérience 
de longue durée, nous ralentissions suffisamment la vitesse de 
charge du condensateur pour pouvoir Иге correctement la tension 
initiale, et même au besoin la tension résiduelle. 
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pompe rotative de Leyboid donnant, à partir de la pression atmo­
sphérique, un vide de o,5 mm. de mercure en un temps très 
court, et capable d'ailleurs de faire, au besoin, un meilleur 
vide, mais avec un débit devenant rapidement trop faible. La 
seconde était une pompe de Gaede à mercure, à tambour métal­
lique, munie de son manomètre tronqué, capable de produire 
un vide largement suffisant pour nos besoins, mais dont le débit 
n'est pas considérable aux très basses pressions. C'est pourquoi 
nous utilisions, pour parfaire rapidement le vide, une trompe 
de Langmuir à vapeur de mercure, en pyrex, à un seul corps. 
Au cours de notre travail, nous avons supprimé la pompe de 
Gaede dont la présence s'était révélée inutile, et même nuisible 
du point de vue de la vitesse des opérations, notre trompe de 
Langmuir s'amorçant très facilement sous le vide produit par la 
seule pompe à palettes. Les canalisations principales de notre 
appareil étaient faites en tubes de verre de i 5 milhmètres de 
diamètre, les autres en tubes un peu plus étroits. Tous les appa­
reils en verre devant tenir le vide étaient soudés les uns aux autres, 
sauf la trompe de Langmuir, raccordée au reste de l'appareil en 
verre ordinaire par un joint au mastic de Golaz. 

L'expérience nous a montré qu'il est mal commode d'avoir, 
sur le parcours des gaz, des robinets de verre; s'ils sont petits, 
ils s'opposent au vidage rapide, nécessitent des nettoyages fré­
quents et un graissage extrêmement soigné à la graisse dite 
«graisse caoutchouc» (65); s'ils sont gros, ils sont coûteux et 
encombrants. Aussi, à chaque fois que c'était possible, nous les 
remplacions par des vannes à mercure, d'un fonctionnement bien 
plus sûr et ne nécessitant aucun entretien. 

P r e m i e r t y p e d'appareil, 
dit aapparei l à t rompe de circulation». 

Ce type d'appareil, dont nous n'avons pas achevé la mise au 
point, ne nous a servi que pour nos essais préhminaires sur la 
dissociation de la vapeur d'eau. Il est caractérisé par le fait que 
la décharge se produit dans un courant gazeux parcourant un 
circuit fermé grâce à une trompe de circulation à mercure. Il 
comporte également un dispositif permettant l'extraction au 
moins partielle des gaz ayant subi l'action de la décharge, opérV 
tion nécessaire pour pouvoir effectuer par l'analyse chimique 
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Fig. 3. — Appareil à trompe de circulation. 

9 ° Un tube en U P communiquant avec T par un tube gros et 
court, et au fond duquel se trouve un peu d'eau distillée intro­
duite avant la première expérience par l'appendice -Q. Ce tube 
baigne dans le liquide remplissant un vase de Dewar; on peut 
ainsi maintenir constamment l'eau à la température convenable. 

3° Une trompe de circulation à mercure du type Sprengel, 
comportant une ampoule A servant de réservoir et où l'on main­
tient un vide partiel grâce à une pompe à palettes, un premier 
tube en U, un purgeur S où s'accumulerait, le cas échéant, l'air 
qui aurait pu être entraîné par le mercure coulant de A, et un 

certaines vérificatious qui s'imposaient dans nos premières 
recherches. 

Description. -— L'appareil, représenté schématiquement par la 
figure 3, se compose essentiellement de cinq parties : 

1 ° Un tube laboratoire T que nous décrirons plus loin eu 
détail. 
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second tube en U amenant le mercure jusqu'au déversoir C. Les 
gaz à faire circuler sont emprisonnés entre les gouttelettes de 
mercure qui tombent du déversoir, et conduites ainsi jusqu'en R. 
Pour que le mercure puisse retourner dans l'ampoule A oii règne 
une certaine dépression, il est nécessaire de le diviser en goutte­
lettes dans le tube de remontée; on utilise pour cela la prise d'air 
réglée par le robinet r^, suivant le dispositif bien connu. 

4° Un tube en U P' analogue au tube P, mais qui communique 
avec T par un tube présentant un étranglement e, P' est plongé 
constamment dans un vase de Dewar rempli d'un mélange de 
neige carbonique et d'acétone (température voisine de — 80°); 
quand P est à une température supérieure f, il se produit un 
courant de vapeur d'eau de P vers P' ; grâce à la perte de charge 
produite par l'étranglement e, la pression propre de la vapeur 
d'eau dans le tube laboratoire est sensiblement égale à la tension 
de la vapeur d'eau saturante à f. Le rôle essentiel de P' n'est 
d'ailleurs pas de permettre l'établissement de ce courant de 
vapeur, mais bien d'empêcher celle-ci de pénétrer dans la trompe 
oîi se produiraient des condensations qui fausseraient toutes les 
mesures. Il est nécessaire qu'il ne circule dans la canahsation 
P'MC que du gaz tonnant parfaitement sec. 

5° Un dispositif de mesure des gaz, comprenant une jauge 
J et un baromètre B. 

La vanne à mercure V permet de mettre en communication 
avec les pompes à vide, ou de les isoler de ces dernières, le tube T 
et les canalisations qui y aboutissent. 

La jauge (fig. h) est constituée essentiellement par un tube 
en U renversé. La branche de droite a un diamètre intérieur 
de 3 millimètres environ et porte un certain nombre de repères 
gravés ; celle de gauche a, dans sa partie supérieure, un diamètre 
intérieur de 3 millimètres; plus bas, il est d'environ i 4 milli­
mètres; sur toute sa longueur, le tube est soigneusement 
calibré; une règle graduée en millimètres est placée derrière 
lui, verticalement, et lui est solidement amarrée. Grâce à un 
jaugeage au mercure avant mise en place, on a pu dresser une 
table donnant le volume du gaz (o,5 à 100 centimètres cubes) 
enfermé dans la jauge quand le mercure affleure dans la branche 
de droite à l'un quelconque des repères, et dans la branche de 
gauche à une certaine division de la règle. 
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Fig. h. — Jauge. 

mètres est nécessaire; on la détermine expérimentalement par 
la comparaison des niveaux du mercure dans le baromètre et 
dans la jauge quand celle-ci est complètement vide de gaz. 

Au sommet de la jauge est soudé un robinet communiquant 
avec un tube capillaire qui débouche sur une cuve à mercure. 
Normalement, est fermé, mais en l'ouvrant et en faisant monter 
le mercure dans les deux branches de la jauge, on expulse les gaz 
rassemblés dans celle-ci, et l'on peut les recueillir dans une éprou-

Le tube barométrique B, d'un diamètre de millimètres, 

fdacé également devant la règle et contre le tube Jj, permet de 
ire à chaque instant la pression du gaz contenu dans la jauge. 

Naturellement, si le mercure monte jusque dans ia partie étroite 
du tube Ĵ , une correction capillaire de l'ordre de quelques milli-
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vette renversée sur la cuve à mercure. La manœuvre des vannes V 
et V (fig. 3) et les mouvements du mercure dans la jauge sont 
commandés par l'envoi dans les flacons F et F' d'air comprimé à 
l'aide d'une pompe de bicyclette raccordée en E à une canalisa­
tion de verre par l'intermédiaire d'une valve de chambre à air. 
En rj se trouve un robinet de purge. 

Fonctionnement. — On refroidit le tube P à — 80° et, découvrant 
la vanne V, on fait le vide complet dans tout l'appareil. On ferme 
les vannes V et V et l'on réchauffe P jusqu'à ce que toute la glace 
soit fondue; les bulles de gaz emprisonnées au moment de la 
congélation se dégagent. On purge de nouveau l'appareil, on 
ferme V et V et l'on porte P à une température t° exactement 
mesurée et qui n'excède pas 10°. Supposons qu'il s'agisse d'étu­
dier l'action d'une étincelle; on la fait jaillir et l'on met la trompe 
en marche; elle rassemble dans la jauge tout le gaz tonnant 
formé, dont on détermine la masse par lecture de son volume et 
de sa pression. Si au contraire, on veut étudier l'action d'un grand 
nombre d'étincelles sur la vapeur d'eau en présence de ses pro­
duits de dissociation, on ne ferme que la vanne V; pendant le 
passage des étincelles la trompe crée un véritable courant de 
gaz tonnant dans tout l'apparei . La vitesse de ce courant de gaz 
tonnant et la longueur des canalisations sont suffisantes pour qu'on 
n'ait guère à craindre que la vapeur d'eau atteigne la jauge par 
la branche Ĵ . L'emploi de la trompe de circulation dans de telles 
expériences présente l'intérêt de provoquer un brassage continuel 
des gaz contenus dans l'appareil. 

Activité catalytique du platine projeté eathodiquement. — Nous 
n'insisterons pas sur les avantages et les inconvénients de cet 
appareil, ni sur les différents genres d'expériences qu'il permet 
d'effectuer, mais nous parlerons avec quelque détail de certaines 
difficultés que nous avons rencontrées en essayant d'étudier avec 
lui la dissociation de la vapeur d'eau sous l'action de l'étincelle, 
car elles nous ont montré que certaines précautions étaient 
nécessaires pour l'étude correcte de celle du gaz carbonique, au 
sujet de laquelle nous avons fait de très nombreuses expériences 
quantitatives. 

Nous utilisions un tube laboratoire dont les électrodes de 
platine se désagrégeaient sous l'influence de la décharge, tapissant 
la paroi intérieure du tube d'une mince couche de platine. 
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L'activité eatalytique de ce dé jôt est telle qu'en sa présence, le 
gaz tonnant ne peut subsister ongtemps, même à la température 
ordinaire; il suffit pour s'en rendre compte de faire l'expérience 
suivante : sans mettre la trompe en marche, on provoque par de 
nombreuses et puissantes étincelles la dissociation d'une quantité 
notable de vapeur d'eau; puis on refroidit P et P' vers — 80°, 
on découvre la vanne V et l'on fait affleurer le mercure à une 
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Fig- 5. — Vrtivilé cihlyliciue diilplaliii.» projoU>. 

certaine division située dans le bas du tube Ĵ . Après'^quelque 
temps, on ferme la vanne V et, par une minceuvre dont nous 
avons déjà parlé, on détermine la masse du gaz tonnant empri­
sonné dans la jauge. Puis on découvre de nouveau V et l'on fait 
affleurer le mercure de la branche à la même division que 
précédemment; on recommence périodiquement cette opération. 
Les masses de gaz tonnant ainsi déterminées sont proportionnelles 
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à la pression de ce gaz dans l'appareil. Or, on constate que cette 
pression diminue considérablement d'une mesure à la suivante, 
ainsi que le montre la figure 5. En abscisses, nous avons porté le 
temps en minutes écoulé depuis qu'a jailli la dernière étincelle; 
en ordonnées nous avons inscrit la pression du gaz tonnant dans 
l'appareil, évaluée en microns de mercure. La diminution de 
iression est extrôçement rapide pendant les premières minutes, 
e piège P et le gaz qu'il contient ne se refroidissant pas instanta­

nément de la température à laquelle ils étaient pendant le passage 
des étincelles jusqu'à — 80°. De même, le gaz contenu dans le 
tube laboratoire ne reprend la température ambiante qu'après 
quelques minutes. Mais, vu les dimensions respectives des diffé­
rentes parties de notre appareil, et le temps considérable pendant 
lequel on observe une diminution importante de la pression du 
gaz tonnant, la recombinaison de l'hydrogène et de l'oxygène en 
présence du platine pulvérisé ne peut faire aucun doute; cette 
action catalytique, très importante quand le tube est tiède, est 
encore très notable à 15°. Avec un tube dont la paroi interne était 
fraîchement tapissée d'une couche étendue et re ativement épaisse 
de platine, le vide cathodique se faisait de lui-même dans tout 
l'appareil. Toutes conditions égales d'ailleurs, l'activité cataly­
tique du platine projeté est d'autant moins grande qu'il est déposé 
depuis plus longtemps. 

Pour parer à cet inconvénient, nous avons essayé d'utiliser des 
électrodes en aluminium; mais la présence simultanée de vapeur 
d'eau et de vapeur de mercure pendant le passage des étincelles 
provoquait la formation d'alumine et, corrélativement, des 
dégagements gazeux qui faussaient toutes nos expériences. 
L'emploi d'électrodes en cuivre fut reconnu également impos­
sible, ce métal s'oxydant trop énergiquement. 

Remarque sur le fonctionnement de la trompe de circulation. — Sans 
entrer dans plus de détails sur les difficultés que nous venons de 
signaler, et qui nous incitèrent à choisir comme gaz d'expérience 
autre chose que de la vapeur d'eau, nous en mentionnerons une 
autre, plus inattendue, due à l'emploi d'une trompe de circula­
tion à chute de mercure. Nous nous -sommes d'abord assuré, 
)ar une expérience analogue à celle qui vient d'être décrite, que 
'emploi d'un tube laboratoire neuf, complètement exempt de 

platine projeté, ne provoquait pas catalytiquement la formation 
de vapeur d'eau aux dépens du gaz tonnant qui y séjournait. 
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Diminution de la pression du mélange tonnant au cours du fonctionnement 
de la trompe de circulation. 

INTERVALLE DE TEMPS 
ENTRE DKOI MESURES SUCCESSIVES 

(pn minutes). 

DURÉE DE FOACTIONXEMENT 
UR LA TROMPE DE CIRCULATION 
DEPUIS IA MESURE PRÉEEDENLE 

( en minilfes ). 

PRESSION DU GAZ 
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Nous ne nous sommes pas attardé à établir la cause exacte de 
ce phénomène très gênant. Nous pensons pourtant qu'il est dû 
aux petites étincelles qui se produisent lors de la formation ou 
du rassemblement des gouttes de mercure circulant dans le tube 
de chute de la trompe : nous avons en effet observé très nettement 
ces étincelles à l'œil nu en faisant dans le laboratoire une demi-
obscurité. Il y a tout lieu de penser que l'emploi de la trompe de 
circulation n'introduirait pas d'erreur notable si l'on avait 
affaire à un mélange gazeux moins instable que le gaz tonnant, 
et dont la pression ne serait jamais par trop faible. 

Autre difficulté inhérente à l'emploi de la vapeur d'eau. — Enfin, 
dans nos recherches sur la décomposition de la vapeur d'eau 
s'est encore présentée une autre difficulté, inhérente à l'emploi 

Nous avons constaté ensuite qu'il suffisait de faire fonctionner la 
trompe de circulation, la vanne V restant constanunent ouverte, 
pour observer une diminution considérable de la pression du 
gaz tonnant contenu dans l'appareil, ainsi que le montre le 
tableau II. Il est à remarquer que la pression du gaz tonnant 
diminue d'un peu plus de i micron par minute de marche de 
la trompe, quelle que soit cette pression. 

TABLEAU II. 
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dé ce corps : il arrivait parfois que la paroi interne du tube labo­
ratoire se tapissait d'une mince pellicule d'eau de condensation 
qui faussait complètement les mesures car elle shuntait l'étincelle 
el donnait lieu à des dégagements gazeux par simple électrolyse, 
ainsi que nous l'avons déjà signalé. 

En résumé, l'étude de l'action chimique de la décharge sur la 
vapeur d'eau présentait un certain nombre de difficultés non pas 
insurmontable', mais qu'il eût été peu adroit de vouloir affronter 
dans un travail oii l'on avait le choix entre un certain nombre de 
corps d'expérience. Aussi avons-nous jugé préférable d'essayer 
sans plus tarder d'opérer avec le gaz carbonique. Nos premières 
études, qui ont porté sur la vapeur d'eau, n'étaient cependant 
pas perdues car c'est grâce à elles que nous avons pu construire 
presque du premier coup l'appareil statique qui nous a permis 
d'obtenir dans de bonnes conditions de précision et de rapidité 
la plupart des résultats quantitatifs qui figurent dans la suite 
de ce mémoire. 

Nous indiquerons par un simple croquis les modifications à 
apporter à la construction de notre premier type d'appareil pour 
l 'adapter à l 'étude du gaz carbonique (fig. 6). D'après nos essais, 
il semble que, sous cette nouvelle forme, il pourrait être utilisé 
dans de bonnes conditions. 

La figure 7 représente schématiquement les différents types 
de tubes laboratoires utilisés pour l'étude de la dissociation de 
la vapeur d'eau. Comme un grand nombre de résultats obtenus 
avec eux sont entachés d'erreurs parfois très importantes dont 
nous avons signalé plus haut les causes principales, nous préfé­
rons ne pas les publier, car nous ne pourrions en tirer aucune 
conclusion certaine. 

D e u x i è m e t y p e d 'appare i l , d i t iiappareil s t a t i q u e » . 

Nous avons préféré construire, pour l 'étude du gaz carbonique, 
un appareil conçu dans un tout autre esprit que le précédent et 
dont le dessin tient largement compte des enseignements reçus au 
coui^ de nos essais préliminaires. Comme on n'y crée jamais de 
courant gazeux, nous l'appellerons appareil statique. Dans sa 
conception, nous nous sommes imposé a priori les conditions 
suivantes : 

1 ° Possibihté de déterminer la composition du mélange 
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gazeux contenu dans le tube laboratoire par une méthode rapide 
et sûre; puisqu'il sufRt pour cela de connaître sa pression, la 
mesure de cette pression doit être aisée et précise. 

3° Suppression de la trompe de circulation, qui complique 
la manœuvre et l'entretien de l'appareil, et augmente les risques 
d'erreur. 

3° Possibilité d'isoler complètement le tube laboratoire de 
toutes les autres parties de l'appareil, car les espaces morts 
empêchent de connaître la composition exacte des gaz soumis à 
l'action de ia décharge. 

Description. — Le schéma de l'appareil statique que nous avons 
utilisé est celui qui a été décrit il y a quelques années par M. Joli-
bois (66), et que représente la figure 8. Nous croyons utile, vu 
l'importance qu'il a pour nos recherches, d'en donner une descrip­
tion détaillée. 

Il est construit complètement en verre blanc ordinaire; tous 
les raccords sont soudés au chalumeau. Il se compose de trois 
parties essentielles : le tube laboratoire T, la jauge J, et le flacon E 
relié à la boule B et à la vanne D. 

Les tubes laboratoires sont construits avec le même verre que 
le reste de l'appareil; les soudures sont ainsi très faciles à faire 
sur place. Leur corps est cylindrique; la figure 9 indique la dispo­
sition et la forme des électrodes dans les principaux types que 
nous avons utilisés; ces électrodes sont toujours en platine et 
sont soudées au verre grâce à l'emploi d'un cristal spécial servant 
d'intermédiaire entre le platine et le verre; cette soudure étant 
forcément assez fragile il est nécessaire d'enrober l'électrode de 
cristal sur la partie avoisinante, afin que l'étincelle ne risque pas 
de l'atteindre et de la fêler. 

La jauge J, dont la figure 1 o donne le dessin détaillé, dérive 
de la jauge de Mac Leod.Elle est formée d'un ballon de 195 centi-
.nètres cubes environ surmonté d'un tube de 7 millimètres de 
aiamètre intérieur présentant un renflement, et soudé à sa 
partie supérieure à un tube plus fin fermé à son extrémité. Sur 
ces tubes sont marqués trois repères a, h, c. Le ballon est soudé 
d'autre part, comme l'indique la figure, à une queue verticale 
présentant deux dérivations : celle qui est située le plus haut LN, 
a un diamètre intérieur de 7 millimètres, et communique avec 
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le tube laboratoire; l'autre, CA, d'un diamètre de i 5 millimètres, 
présente une partie verticale de i m. 3o de haut appliquée contre 
une règle graduée en millimètres, et communique avec es pompes 

Type M . 
'Eieclro(ies,,:'fii eljdisque. 

Type i , . 
Electrodes : fii^et disque.*̂  

J L 

Type .3 . 
Électrodes : deux fils. 

Type i4. 
Electrodes': iils à la Wollaslon. 

J L 

Tjpe i5 (à tube intérieur). 
Electrodes : deux fils. 

J L 

Type 16. 
Electrodes : deux disques. 

Électrodes ;'un fil 
et un disque mobile. 

, Type tS. 
Electrodes : 

deux disques. 

, Type .9. 
Electrodes : fil 

et disque. 

, Type so. 
Electrodes : fll 

et disqne. 

Fig. 9'. — Tubes laboratoires pour L'appareil statique. 
(Les tubes SODL en verre et LES électrodes[en platine.) 

à vide ou le réservoir à gaz carbonique, grâce à un robinet r à 
boisseau creux et à deux dérivations. L'extrémité inférieure de 
la queue du ballon arrive au fond d'un flacon deWoolf W à une 
tubulure contenant du mercure ; on peut envoyer dans ce. flacon 
de l'air comprimé, ou faire le vide au-dessus du mercure,et régler 
ainsi l'ouverture ou la fermeture des vannes C et L et l'ascension 
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b 
Tjpe ai. 

Electrodes : deux lïls. 

JL 
Type 93. 

Éieclrodes formant le fond du tube. 

-l ^ c 
Type j3. 

Trois électrodes : deux disques ot un imneau. 

Type ih. 
Electrodes : dcux'lils. 

Type a5. 
ElecU-odes : fil et disque percé. 

Type a6. 
Électrodes : fil el disque. 

—T-
. • Type ¡17. 
Electrodes : deux gros 61s. 

Type 38. 
Électrodes : fil et disque. 

Sans 
Type 3o. 

Électrodes : deux gros fils. 
Type 39 
s électrodes. 

Fig. 9*. — Tubes iaboratoiiTS pour l'appareil statique. 
(Les tabes sont en verre et les électrodes en platine.) 

Le flacon E (iig. 8) est identique au flaconW; le tube qui le 
surmonte porte une boule B de l a S centimètres cubes environ, 
et aboutit à une vanne à mercure D qui permet d'isoler le gaz 
contenu dans le tube laboratoire du reste de l'appareiL Le volume 
intérieur de la boule, entre les repères /3 et y a été mesuré soi­
gneusement avant montage. 

du mercure dans la jauge. Avant de mettre la jauge en place, on 
a eu soin de déterminer, par pesées de mercure, les volumes com­
pris entre le sommet f du tube surmontant le ballon J, et chacun 
des repères a, 6, c, et d. 
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Mesures préliminaires. — i° Après avoir fait un vide aussi par­
fait que possible dans tout l'appareil, les vannes C, L et D étant 
ouvertes et le robinet r convenablement orienté (pression rési­
duelle de l'ordre de quelques baryes), on fait monter le mercure 
dans la jauge. On note les divisions e^, et de la règle M 
auxquelles affleure respectivement le mercure du tube A quand 
le mercure affleure dans la jauge aux repères c, b et a. On verra 
plus loin l'utilité de ces déterminations. 

a° Il faut déterminer le volume total \'> des gaz contenus dans 
l'appareil quand le mercure affleure aux repères d el ^ (fig. 8 et 
1 o). La connaissance de x") nous sera en effet très utile un peu plus 
tard. A cet effet, on commence par remplir d'air sec sous faible 
pression tout l'appareil; on fait affleurer le mercure en d et /3, 
et l'on détermine avec la jauge par une manœuvre que nous 
décrirons un peu plus loin la pression p du gaz qui occupe le 
volume \'>. On ramène alors le mercure en d, et, par une ma­
nœuvre extrêmement facile des robinets et (fig. 8), on fait 
affleurer le mercure simultanément aux repères y et d, en ayant 
bien soin de ne pas ouvrir la vanne G au cours des opérations. 
On mesure alors avec la jauge la nouvelle pression p ' de l'air. 
La loi de Mariotte permet d'écrire l'équation suivante, où i» 

désigne le volume de la boule B : p %?=y' {'<?+v) d'où \ ' ' = - ^ -

•<? peut ainsi être déterminé avec une très bonne précision. Cette 
mesure effectuée, le flacon E ne servira plus qu'à commander la 
vanne D : jamais le mercure ne devra descendre au-dessous du 
repère ¡3. 

3° Enfin, il nous reste à faire une dernière mesure préliminaire, 
à renouveler, comme la précédente, à chaque fois que l'on change 
de tube laboratoire, et à cette occasion seulement. Elle a pour 
but de déterminer le rapport K des pressions d'une certaine masse 
de gaz carbonique quand, à la même température, on lui fait 
occuper le volume V du tube laboratoire, ou le volume 'Ç défini 
précédemment. Remarquons que V pourrait être déterminé par 
jaugeage au mercure du tube laboratoire avant montage, et qu'on 
pourrait, pai application de la loi de Mariotte, calculer K puisque 
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K==y; mais nous préférons déterminer expérimentalement le 

rapport K des pressions par une manœuvre identique à celle que 
nous aurons à faire après cliaque expérience. On remplit donc 
l'appareil de gaz carbonique sec sous une pression p que l'on 
mesure à la jauge. Puis on ferme la vanne D et, ayant ouvert la 
vanne C, on fait un vide excellent dans la section DNJA de l'appa­
reil. On referme alors la vanne C, on ouvre la vanne D; le gaz 
contenu dans le tube laboratoire se détend aussitôt dans le volume 
"Q. Après avoir fait affleurer le mercure pendant un moment aux 
repères d et /3, on mesure la pression p ' du gaz dans l'appareil. 
On répète plusieurs fois cette expérience, et l'on détermine la 

valeur moyenne K du rapport — très utile à connaître exacte­

ment, ainsi qu'on le verra par la suite. 

Détermination d'une pression gazeuse au moyen de la jauge. — 
Ouvrons les vannes C, L et D, faisons le vide dans tout l'appareil; 
par la manœuvre du robinet r, remplissons-le de gaz carbonique 
sous une pression de quelques millimètres de mercure. Pour 
emprisonner dans l'ensemble JLNDT une certaine quantité de 
gaz, il suffit de fermer la vanne C. Faisons affleurer le mercure 
au trait d, et proposons-nous de mesurer la pression p du gaz 
contenu dans l'appareil. Pour cela nous ferons monter le mercure 
dans la jauge jusqu'à ce qu'il affleure au trait c, b ou o, suivant 
que la pression initiale est plus ou moins forte. En même temps, 
nous ferons le vide au-dessus du mercure qui a monté dans le 
tube A, et nous noterons la division n de la règle à laquelle le 
mercure monte dans A. La pression du gaz alors enfermé dans la 
jauge est n-c^, n-b^ ou n—«o millimètres de mercure, suivant le cas. 
L'application de la loi de Mariette permet d'en déduire la pres­
sion p cherchée : par exemple p = (w—«q) X ^j^- Cette façon 

de procéder dispense de toute correction de capillarité. Une table 
dressée une fois pour toutes permet, pour chacune des trois 
sensibdités de la jauge, de trouver JB sans aucun calcul quand on 

connaît n; les rapports tels que ^^-y^ se déduisent en effet de 

1' p de la jauge faite avant montage. Dans notre appareil, les 
trr>'' nsibilités de la jauge correspondaient à des rapports de 
compression égaux à 77 , 2» 3 3 o et 3 . i 3 3 , 
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Remarquons enfin que si V est, en centimètres cubes, le volume 
du tube laboratoire, et p la pression, en microns de mercure, du 
gaz carbonique qu'il contient à la température t° C, la masse m 

grammes de ce gaz est : m = ààx-^r-^— X — ^ — X - 4 r ^ — 
" " 760.000 aa.4oo a73-f-t 

Marche d'une expérience. — IN ous sommes maintenant en mesure 
de décrire en détail une expérience complète. 

On commence par faire un vide excel eut dans tout l'appareil. 
Puis par A on introduit le gaz à étudier; on ferme la vanne C, 
on fait le vide dans le tube A; on fait affleurer un instant le 
mercure aux repères det ß . Puis, fermant simultanément les vannes 
L et D, on enferme dans le tube laboratoire une certaine masse m 
grammes de gaz carbonique pur qu'il est facile de calculer après 
avoir déterminé sa pression p par une manœuvre de la jauge. 
Pendant que la décharge électrique jaillit, on ouvre les vannes L 
et C, et l'on fait dans la jauge un vide parfait, puis on ferme la 
vanne C. Quand la décharge a cessé, on ouvre la vanne D afin 
de laisser le gaz contenu dans le tube laboratoire se détendre 
dans tout l'appareil. Il occupe alors le volume '<? défini précédem­
ment. La jauge permet de déterminer sa pression j)'. On en déduit 
la pression p " sous laquelle se trouvait le gaz juste avant qu'il 
se détende; on a en effet p"=Kp'. Or, puisque, ainsi que nous 
l'avons vérifié, la dissociation du gaz carbonique dans les condi­
tions dans lesquelles nous la produisons est bien représentée 
par l'équation 9 C 0 ^ 2 C 0 - l - 0 ^ la comparaison de p a v e c / ' 
permet de calculer immédiatement le taux de dissociation a. 

On a a = 9 ^ — C o m m e on sait calculer la masse m de gaz carbo-

nfque enfermée initialement dans le tube laboratoire, on déter­
mine facilement la masse de ce gaz qui a été dissociée. 

Toutes ces mesures ne se font pas, nous le reconnaissons, avec 
une précision très considérable. En particulier, l'emploi de la 
jauge pour la mesure de la pression d'un mélange gazeux contenant 
du gaz carbonique n'est pas exempt de toute critique, surtout 
lorsqu'on opère sous des pressions très faibles nécessitant l'emploi 
de la plus grande sensibilité; mais notre méthode permet d'opérer 
très rapidement, ce qui, vu le nombre considérab e d'expériences 
à faire, est une condition primordiale à la réussite de nos tra­
vaux; d'ailleurs, la précision de nos mesures est très suffisante 
pour pouvoir formuler des conclusions certaines, ce qui est l'essen-
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tiel, une haute précision dans la valeur numérique des résultats 
n'ayant, dans une étude comme celle-ci, qu'un intérêt assez 
restreint. 

Avant de recommencer une nouvelle expérience, il faut ouvrir 
les vannes D, L et C et faire dans l'appareil un vide aussi parfait 
que possible, ce qui, grâce à l'excellent groupe à vide dont nous 
disposions, à la forme simple et ramassée de l'appareil, au 
grand diamètre et à la faible longueur des canalisations, ne deman­
dait que très peu de temps. 

Appareil producteur de gaz carbonique. — Nous produisions le 
gaz carbonique dont nous avions besoin par action de l'acide 
chlorhydrique sur du marbre très pur dans un appareil de Kipp 
(fig. 1 1 ) . Le gaz carbonique était lavé par barbotage dans de l'eau 
contenue dans trois laveurs de Cloëz, puis desséché par du chlo­
rure de calcium, et arrivait dans un tube R contenant des billes 
de verre et de l'anhydride phosphorique, assez grand pour que 
le gaz carbonique y séjourne ongtemps avant d'être utilisé. 
L'installation était telle que le manomètre à mercure à air libre 
branché sur R indiquait une pression légèrement supérieure à la 
pression atmosphérique quand et r., étaient ouverts; tout risque 
de rentrée d'air dans cette région était ainsi écarté. Normalement, 

restait fermé afin de diminuer les risques d'arrivée de vapeur 
d'eau. 

Pour remplir de gaz carbonique sous une pression de quelques 
millimètres de mercure l'appareil d'utilisation préalablement vidé 
de tout gaz, on commençait par maintenir fermés r et r̂ , et l'on 
ouvrait très doucement r̂ . On suivait la marche du manomètre / 
et l'on refermait quand la pression du gaz avait baissé dans 
R d'une certaine quantité qu'on déterminait empiriquement avec 
la plus grande facilité, et telle que si alors on ouvrait r, l'appareil 
d'utilisation se remplissait de gaz carbonique sous la pression p 
désirée. Ensuite, on refermait r et l'on ouvrait un instant 
pour remplir à nouveau le réservoir R. Il ne restait plus, pour 
connaître exactement p, qu'à se servir de la jauge, comme il a été 
indiqué plus haut. 

La figure 1 9 représente l'ensemble de notre installation dans 
le cas oiî nous étudiions l'action chimique de l'étincelle condensée 
sur le gaz carbonique, et où la charge des condensateurs se faisait 
avec un transformateur et un kénotron. C'est exactement cette 
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Fig. 1 9 . — Ensemble des appareils utilisés pour l'étude de la dissoriation du gflï farljouî iae 
par l'éUnceUe condensée. 
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disposition d'appareils que nous avons utilisée pour faire nos 
expériences définitives, dont nous allons exposer un peu plus 
loin les résultats quantitatifs. 

Trois i ème t y p e d'apparei l , 
d i t «appare i l à courant g a z e u x à grand débi t» . 

Pour quelques recherches quahtatives dont nous parlerons 
dans la suite de ce mémoire, nous avons construit un appareil 
tout différent de ceux que nous venons de décrire. Il est représenté 
par la figure 1 3 , et comporte essentiellement un réservoir à gaz R 
à deux flacons communicants, un dispositif de purification et de 
dessiccation, un diffuseur D, un tube laboratoire T,un flacon de 
5 litres F servant à régulariser la pression et sur lequel est bran­
chée une jauge de Mac Leod J, et enfin une pompe d'extraction, 
ici simple pompe à palettes. 

Le gaz à étudier devant, pour certaines de nos expériences, 
être rigoureusement privé d'oxygène, nous disposions alors, à 
l'intérieur du réservoir R des bâtons de phosphore blanc dont 
un bout était enfilé sur une baguette de verre. L'appareil de 
purification et de dessiccation se composait de deux laveurs de 
Cloëz à pyrogallate de potassium, d 'un dessiccateur à chlorure 
de calcium suivi d'un autre à anhydride phosphorique, puis d'un 
tube large, horizontal, présentant à sa partie inférieure des 
renflements dans lesquels nous avions placé du phosphore que 
nous faisions bouillir doucement lors du passage du gaz, en 
promenant sous le tube un bec Bunsen. A l'extrémité du tube se 
trouvait du coton de verre destiné à arrêter les vapeurs de phos­
phore et l'anhydride phosphorique, puis un dessiccateur à billes 
de verre roulées dans de l'anhydride phosphorique. Le gaz, ainsi 
parfaitement sec et privé d'oxygène, se rendait au diffuseur. 

Le diffuseur était constitué par un tuyau de pipe d fermé à 
son extrémité inférieure par du mastic de Golaz, et raccordé 
d'autre part à un tube de verre. Le tuyau de pipe était placé 
dans un tube de verre plus large fermé à sa partie supérieure et 
dont la partie inférieure, ouverte, plongeait dans un flacon conte­
nant du mercure. Ce tube communiquait, par un tube soudé laté­
ralement, avec le réservoir R. Quand on créait une dépression 
dans l'ensemble FIT, le gaz traversait le tuyau de pipe. Si, par 
l'envoi d'air comprimé dans le flacon W, on faisait varier la hauteur 
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du mercure dans le diffuseur, on changeait du même coup le 
débit du diffuseur. Remarquons que ce réglage n'était possible 
que parce que la pression était plus forte à l'extérieur de d qu'à 
l'intérieur; sinon, le gaz eût toujours traversé le tu)au de terre 
sur toute sa hauteur, en faisant bouillonner le mercure qui 
l'entourait. 

On comprend dès lors le fonctionnement de l'appareil; la 
pompe P tournant à vitesse constante et la pression du gaz dans R 
étant aussi constante, on pouvait, en manœuvrant r et en réglant 
convenablement la hauteur du mercure dans D, créer dans l'en­
semble TF un courant continu de gaz dont la pression, facile à 
mesurer approximativement avec la jauge, était d'autant plus 
faible que le niveau du mercure était plus élevé dans le diffuseur. 
Au sortir de la pompe P, les gaz traversaient un analyseur, constitué 
par deux laveurs de Maquenne-Goutal. On aurait pu au besoin les 
recueillir sur une cuve à eau ou à mercure. 

Dans le tube T, on pouvait soumettre les gaz à une action 
quelconque, par exemple à celle des décharges électriques. Nous 
avons utilisé un tel appareil pour provoquer l'activation de l'azote 
sous faible pression (quelques millimètres de mercure) par l'action 
de l'étincelle condensée, et pour étudier sommairement l'action 
de l'azote actif sur la formation de gaz carbonique dans un mélange 
d'azote et d'oxyde de carbone soumis à l'action de l'étincelle con­
densée. Le tube laboratoire dont nous nous servions alors était en 
pyrex. Son diamètre était voisin de 3 5 millimètres et ses électrodes 
constituées chacune par un fii de tungstène d'un millimètre de 
diamètre placé suivant l'axe du tube. La longueur de l'étincelle 
était de 17 centimètres. 

Nous exposerons les résultats obtenus, que nous avons déjà 
publiés en partie (67), dans la suite de ce mémoire. 
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C H A P I T R E J V . 

DISSOCIATION DU GAZ CARBOMQUE PAR L'ÉTINCELLE 

CONDENSÉE. — LE RE>DEME>T CHIMIQUE. 

Notre but était, nous l'avons dit, d'étudier l'influence sur 
l'action chimique de la décharge des variations d'un certain nom­
bre de facteurs tels que les caractéristiques du circuit électrique, 
la pression du gaz, etc. 11 fallait pour cela faire un nombre considé­
rable d'expériences afin de pouvoir démêler l'influence propre des 
variations de chacun d'eux indépendamment des variations conco­
mitantes d'un certain nombre d'autres, car tous ne sont pas indé­
pendants. Nous avons donc fait plusieurs groupes d'expériences en 
faisant varier autant que possible un seul facteur indépendant de 
l'un à l'autre. Il est bien évident qu'une telle recherche est avant 
tout d'un intérêt théorique, mais les conclusions auxquelles elle 
peut aboutir ne sont pas sans valeur pour le praticien. Aussi expo­
serons-nous les résultats auxquels nous sommes parvenu en nous 
jlaçant de deux points de vue différents : nous étudierons d'abord 
e rendement énergétique de l'action chimique d'une étincelle 

condensée jaillissant dans du gaz carbonique pur, puis nous mon­
trerons que l'action d'un grand nombre d'étincelles sur une masse 
déterminée de gaz enfermé dans le tube laboratoire conduit à un 
équilibre entre le gaz carbonique et ses produits de dissociation, 
et nous verrons comment varie cette limite suivant les conditions 
dans lesquelles on opère. Nous serons amené ainsi à décrire nos 
expériences dans un ordre très différent de l'ordre chronologique, 
mais l'exposé des i-ésultats y gagnera en clarté. 

Définition du rendement chimique. 

Dans ce chapitre nous parlerons spécialement du rendement 
chimique de l'étincelle condensée, dont nous allons donner la 
définition. 
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Notations. 

Pour éviter toute confusion, nous croyons utile de rappeler les 
notations définies précédemment pour la plupart, et que nous 
conserverons, sauf indications contraires, jusqu'à la fin de ce 
mémoire. 

G, capacité d'un condensateur, en farads. 

V ,̂ dilférence de potentiel, en volts, aux bornes du condensateur 
au nioment où l'étihcelle jaillit : c'est la «tension initiale». 

Vj, «tension résiduelle;), en volts (voir définition détaillée 
p. 37) . 

W, énergie, en joules, dissipée dans le tube laboratoire (voir 
définition détaillée p. 36). 

p , pression du gaz carbonique avant la décharge, en microns de 
mercure. 

Nous avons déjà dit que, dans nos expériences, une seule réaction 
devait être prise en considération : la dissociation du gaz carbonique 
en oxyde de carbone et oxygène. Pour nos calculs, nous avons 
adopté comme chaleur de combustion d'une molécule d'oxyde de 
carbone 6 8 . 9 0 0 petites calories : CO-|-0=CO^+68.9oo, La dis­
sociation d'un gramme de gaz carbonique en oxyde de carbone 
et oxygène absorbe donc i .55o petites calories. Or, notre appareil 
nous permet de déterminer la masse m grammes de gaz carbo­
nique dissocié dass le tube laboratoire quand on y dépense 
sous forme d'énergie électrique W joules. D'après l'équation précé­
dente, cette dissociation aurait pu se faire en dépensant seulement 
m X i . 5 5 o calories, équivalant à m x i . 5 5 o x 4 , i 8 = W j joules. 
Nous dirons donc que le rendement chimique p de la décharge est 

W 
égal au quotient 

La connaissance de p est essentielle du point de vue écono­
mique; nous avons donc étudié ses variations en fonction d'un 
certain nombre de facteurs. 

5. 
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Etant donné notre façon d'opérer, décrite à la fin du chapitre I I I , 
et compte tenu de ce que nous faisions toutes nos mesures de 
pression à une température toujours très voisine de 17°, attendu 
que nous opérions dans un laboratoire à température très sensi­
blement constante, il est très facile de voir que le rendement chi­
mique de la décharge correspondant à une dépense d'énergie 
électrique égale àW joules est donné par la formule : 

p = 4 , . 8 x 68.200 X - 4 - X ^ X - , - ^ x î - ^ ^ x 4 ' 33.'100 390 760.000 p >V 

= 3 i 5 , 3 x t o - ' ' x V x ^ -

p " , pression totale des gaz après la décharge, en microns de 
mercure. (Dans une même expérience, p cl p " correspondent tou­
jours à la même masse de gaz, prise à la même teni])ératurp et à la 
même pression; seule la composition chimique est différente.) 

a, taux de dissociation du gaz carbonique ( a = 2 ^ ^ j -

V, volume, en centimètres cubes, du tube laboratoire. 

¡3, rendement chimique. 

En principe, l'indice m ajouté à un symbole quelconque indique 
qu'il s'agit de la moyenne arithmétique des n valeurs trouvées pour 
tout un ensemble de mesures. Pourtant, dans le cas des étincelles 

condensées, W„, désigne souvent la quantité ^ G (V^^ —Vjî|,), 

et Vj„ étant les moyennes arithmétiques des valeurs de la tension 
initiale et de la tension résiduelle pour les étincelles ayant jailli 
au cours d'une expérience. A proprement parler, l'énergie moyenne 

d'une étincelle est ^X^ G ( 2 ¥ „ — M a i s l'ensemble des valeurs 

de Vg d'une part, et l'ensemble des valeurs de Vj d'autre part sont 
assez peu différents deVg„et Vj„ respectivement pour qu'on puisse 
confondre sans erreur sensible, ainsi que nous l'avons vérifié 
dans quelques cas oii nous avons effectué les calculs complets, 

( V L - V L ) e t i x ( 2 V ? - 2 V ? ) . 
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Lueurs et étincelle condensée. 

Nous avons obser\é un |)hénomcne déjà signalé par M. P. Vil-
lard (68) : pendant que l'on charge Je condensateur, on voit fré­
quemment s'allumer dans le tube laboratoire des lueurs pâles 
)rovoquées par le passage d'un courant d'intensité toujours très 
aible, et qui, si l'on isole le condensateur du générateur, s'éteignent 

quand la différence de potentiel entre les armatures du condensa­
teur tombe en dessous d'une certaine valeur de l'ordre d'un millier 
de volts. La véritable étincelle condensée qui décharge presque 
instantanément le condensateur n'éclate donc pas à coup sûr si 
le générateur électrique ne débite pas un courant d'une intensité 
suffisante, car le condensateur, shunté par ces lueurs, n'arrive pas 
à se charger suffisamment; mais elle se produit toujours si l'on 
charge le condensateur assez vite pour que la tension entre ses 
bornes puisse atteindre le potentiel disruptif proprement dit. 
Nous avons constaté que la quantité de gaz carbonique dissocié 
pendant que se produisent les lueurs pâles, que nous parvenions à 
entretenir systématiquement pendant une heure et plus en réglant 
convenablement le débit de notre générateur, est très minime. 
Quoiqu'il en soit, les phénomènes parasites de la décharge par étin­
celle condensée contribuent forcément à accroître la dispersion 
que nous avons constatée dans les résultats numériques de nos 
expériences. 

La dispersion. 

Nous allons voir, dans les tableaux qui vont suivre, que les 
nombres obtenus ne sont pas rigoureusement les mêmes quand on 
recommence plusieurs fois une même expérience dans des condi­
tions qu'on pourrait croire a priori identiques. En particulier, la 
différence de potentiel au moment où jaillit l'étincelle n'est pas 
très constante. La cause de ces irrégularités, qui ont toujours été 
observées par les physiciens qui ont étudié la décharge dans les 
gaz sous faible pression, n'est pas connue bien exactement. Il est 
)ossible que la présence d'une quantité de vapeur d'eau variable, 
)ien que toujours très faible, influe considérab ement sur le poten­

tiel explosif (69). 
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Le tableau III donne les résultats d'expériences portant chacune 
sur l'action d'une seule étincelle condensée ;H met en reUef l'im­
portance de la dispersion. 

TABLEAU III. 

Étude de la dtspertion. 

V. C. V. V, W. P- a . P 

111,4 10.78 X 10 • 2040 400 21,6 3330 3840 0,306 8,3 X 10-> 
1940 380 19,5 3380 3905 0,310 9,5 — 

— 2400 450 30,0 3330 4075 0,448 8,7 -• 2430 600 29,9 3350 4030 0,406 8,0 — 
— 2150 420 23,9 3475 4190 0,411 10,5 -
— 2650 500 36,4 3360 4240 0,524 8,5 — 
— 2450 425 31,2 3360 4285 0,551 10,4 
— 1860 360 17,8 3410 3860 0,264 8.9 _ — 2700 475 38,1 3470 4375 0,522 8,3 -

— 2740 610 38,4 3450 4450 0,580 9,2 — 

Le rendement moyen pour ces dix expériences ressort à 9,08 X 
io~^, mais les valeurs extrêmes données par l'expérience sont 
8,oX 1 o-*et io,5x 10-*,qui diffèrentde la précédente de 11,5 et 

0.10 

-i5 

10 20 30 

Fig. III. — Étude de la dispersion. 
Joules-
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i 6 , 5 p. 1 0 0 . Il suffit de placer sur un graphique (fig. i 4 ) des 
petites croix dont les coordonnées sont p et W, ou des points ronds 
dont les coordonnées sont a et W pour se faire une idée de l'impor­
tance de la dispersion. 

La figure 1 5 , relative à des expériences faites avec un tube type 
Q4 (fig. g, p. 54) , est aussi très suggestive. La pression initiale du 
gaz carbonique était alors comprise entre 3385 et 3 4 a o microns 
de mercure, et la capacité du condensateur 2,29 microfarads; 
on faisait jaillir une seule étincelle à chaque expérience. 

0,^ 

0,3 

0.2 

0,3 

0,2 

s 

10 11 12 
0,1 

J o u I m . 

g. i5. — Elude de la dispersion. 

Les cas que nous venons de choisir ne sont pas exceptionnels. 
Nous avons même dû, au cours de nos recherches, laisser complète­
ment de côté certaines séries d'expériences qui, sans que nous 
ayons pu en trouver la cause, présentaient des irrégularités par 
trop importantes. Nous n'avons jamais formulé de conclusions 
qu'en nous basant sur des expériences que nous pouvions repro­
duire à volonté avec une régularité suffisante. Presque toujours, 
avant de démonter un tube laboratoire, nous recommencions les 
premiers essais faits avec lui, afin de nous assurer qu'un «vieillis­
sement» du tube n'était pas intervenu au cours de nos travaux, 
empêchant de comparer les expériences faites à des époques diffé­
rentes, et risquant de fausser complètement nos conclusions. 



— 72 — 

Influence de la tension initiale sur l'action chimique 
de la première étincelle. 

Nous avons déjà fait remarquer (70) que la tension initiale 
mesurée aux bornes du condensateur au moment où éclate une 
étincelle varie dans de larges limites alors même que l'on s'efforce 
de répéter une expérience dans des conditions aussi identiques que 
possible (même tube, mêmes valeurs de p et G, même vitesse de 
charge des condensateurs, etc.). Le tableau IV, où ne sont relatées 
que quelques-unes de nos expériences qui, toutes, ont conduit aux 
mêmes conclusions, et les courbes correspondantes (fig. 16 à 19), 
forcément un peu arbitraires à cause de a dispersion, permettent 
de se rendre compte de l'influence des variations de la tension 
initiale sur l'énergie dissipée dans l'étincelle, le taux de dissocia­
tion et le rendement, et de formuler les conclusions suivantes rela­
tivement à l'action d'une étincelle condensée jaillissant dahs du 
gaz carbonique pur (première étincelle). Naturellement, ces conclu­
sions ne s'appliquent que si l'on considère une série d'expériences 
faites avec un même tube laboratoire, renfermant du gaz carbo­
nique sous une pression toujours la même et en employant un con­
densateur de capacité constante. 

1° L'énergie dissipée par une étincelle croit généralement avec 
la tension initiale, malgré les variations irrégulières de la tension 
résiduelle. 

a" Le taux de dissociation croît avec la tension initiale. 
3° Le rendement croît avec la tension initiale tant que le taux 

de dissociation reste faible ; quand celui-ci atteint une valeur élevée, 
le rendement varie en sens inverse de la tension initiale. 

Contentons-nous pour l'instant de ces simples constatations; 
nous serons un peu plus tard en mesure d'en donner une explica­
tion ayant un caractère très général. 

* Nous avons déjà dit l'importance considérable que nous atta­
chions à l'étude de la première étincelle qui jaillit dans du gaz 
carbonique pur, puis à celle de chacune des suivantes considérées 
isolément. Les résultats que nous allons exposer maintenant, dont 
beaucoup portent précisément sur la première étincelle, vont mon­
trer l'intérêt qu'a présenté cette façon de conduire nos recherches. 
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Influence de la tension initiale sur le rendement de la première étincelle. 

TYPE 
du 

TUBS LABOBl-

TOIRK. 

C. V,- W. a. P-
OBSERVA­

TIONS. 

Type n . 
V = 111/* 

o,.';2 X 10 • 
2730 
2750 
2800 
2900 

200 
275 
250 
/i.->0 

1,93 
1,95 
2,05 
2,13 

3350 
3450 
3390 
33 0 

0,058 
0,046 
0.062 
0.077 

0.176 
0.144 
0.180 
0,215 

s^rie, 
courbe A, 
fig. I6. 

Type H. 
V = 115 2.20 X m « 

11.-,o 
11110 

' 1205 
1210 
1560 

2/i0 
2'jO 
250 
240 
490 

1,42 
1,45 
1,56 
1,58 
2,47 

1610 
1650 
1630 
1640 
1640 

0,072 
0.078 
0,082 
0,088 
0.172 

0,148 
0,161 
0.1.55 
0.166 
0,205 

9 ' série, 
fig. 17. 

Type 1/1. 
V = 136. 2,385 X 10 • 

21'i5 
2260 
2670 
3100 

430 
450 
5.50 
700 

5,27 
5,84 
8,14 

10,88 

3400 
3410 
3400 
3390 

0,107 
0,100 
0,225 
0,364 

0,148 
0,126 
0,201 
0,243 

3" série, 
coiirije B, 
fig. 16. 

Type H. 
V"= 11.5. 2,35 X 10 » 

1220 
1350 
1.390 

l'ISO 
1800 

415 
400 
300 
270 
300 
400 

1,54 
1,95 
2,17 
2,28 
2,47 
3,62 

111 
108 
105 
104 
107 
104 

0,23 
0,47 
0.45 
0,.51 
0,495 
0,59 

0.030 
0,047 
0,040 
0,042 
0,039 
0,031 

4' série, 
fig. I8. 

Type 22. 
V = 112/1. 2,385 X 10 « 

2985 
/i025 
5110 
SSiO 

725 
1050 
1545 
1210 

10,0 
18,0 
28,3 
3/1,8 

3395 
3410 
3430 
3390 

0,404 
0,'i82 
0,.590 
0,664 

0,243 
0,162 
0,130 
0,115 

5- série, 
lig. i9-

Influence de la forme du tube sur le rendement 
de la première étincelle (71). 

Les expériences faites en vue d'étudier l'influence de la forme du 
tube laboratoire sur le rendement de la première étincelle ont 
toutes été réalisées avec un condensateur d'une capacité de 3 , 4 
microfarads environ, et avec du gaz carbonique sous une pression 
initiale très voisine de 3,4 mm. de mercure. 

TABLEAU IV. 
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Fig, i6. — Influence de la len̂ ioD initiale sur Je renderocol. 

3000 
TensioD initiale (volts). 

3500 

1000 1500 
Tension iniliale (volls). 

l-iir. ij. — Inllirence de ia tension initiale sur le rendeuienl. 
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1 0 0 0 Î 5 D D 
TeoMon initiale (volts) 

Z Q O O 

Fig, 18. — Inlluenre de la tension initiale sur le rendement. 

3000 ¿000 5D00 BDOO 

Tension initiale (»oll«). 

Fig. 19. — Influence de la tension initiale sur le rendement. 

On peut s'attendre a priori k ce que le volume de l'étincelle 
exerce une grande influence sur son rendement chimique; or, 
ce volume dépend non seulement de certains facteurs comme la 
capacité du condensateur, la pression du gaz, etc., mais encore 
d'un autre sur lequel nous pouvons agir facilement : la forme 
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même du tube laboratoire. Si l'on utilise un tube cylindrique 
d'assez grand diainètre et à électrodes centrées, l'étincelle conden­
sée ne s'approche pas très près des parois, et celles-ci ne doivent 
exercer sur le rendement chimique qu'une influence vraî ^embla-
blement peu importante. Si, au contraire, le tube e t très étroit, 
l'étincelle en lèche les parois qui s'échauffent cou idi'rablement 

0 . 2 

I 0 , 1 

A 
X ^ 

X 

X 

0 

^ 0 0 

2 Q D Q 3 D Q D 
Tpnsioo inil iale (voluV 

[Mg, ao . — TnAuence de la fonuc iln lulic s u r !<' r e n d i m e n l . 

/ 0 0 0 

et peuvent même être détériorées; le volume de gaz soumis à l'ac­
tion de l'étincelle devient moins considérable et le gaz est vraisem­
blablement porté à une température extrêmement élevée sans qu'il 
en résulte un gain notable sur l'avancement des réactions chimi­
ques, ainsi que nous le montrerons plus loin : le gaz est, si l'on 
veut, inutilement surchauffé. Un tube laboratoire très étroit ou, du 
moins, dans lequel l'étincelle doit parcourir un tube étroit, doit 
donc conduire à de mauvais rendements. C'est ce que l'expérience 
a confirmé, ainsi que le montrent les figures QO el ai. 
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Figure 20. — Capacité du condeusateur : 9,385 microfarads. 
Pression initiale du gaz carbonique : 3 .390 à 3.490 microns de 
mercure. En abscisses, tension initia'o; en ordojinées, rendement 
chimique de la première étincelle. Courbe A et petites croix rela­
tives à un tube type 11 (fig. 9, p. 53) : électrodes en platine, l'une 
filiforme, l'autre en forme de disque.Distance des électrodes: 
9 5 centimètres. Diamètre de la partie large du tube : 98 milli­
mètres. L'étranglement est peu accentué, et le verre n'est pas dété­
rioré par le passage de plusieurs centaines d'étincelles. Capacité 
du tube : i 3 5 centimètres cubes. 

Courbe B et petits cercles relatifs à un tube type 19 (fig. 9, 
p. 53), qui n'est autre que le précédent que l'on a coupé en avant 
de l'électrode filiforme pour placer sur le trajet de l'étincelle un 
tube capillaire de 5 centimètres de long et i ,5 mm. de diamètre 
qui s'est d'ailleurs détérioré extrêmement rapidement : des mor­
ceaux de verre étaient arrachés au passage de chaque étin­
celle. Longueur de l'étincelle: 3o centimètres. Volume du tube : 
i 3 5 centimètres cubes. 

Remarquons que dans ces expériences, le taux de dissociation 
ne dépassait jamais o,3 pour la courbe A, et o, 1 pour la courbe B, 
et que la limite de ce taux sous l'action d'un grand nombre d'étin­
celles dépassait dans les deux cas 0,9. 

Figure 21. — Capacité du condensateur : 3,385 microfarads. 
Pression initiale 3 .38o à 3 .43o microns de mercure. En abscisses, 
tension initiale; en ordonnées, rendement chimique de la première 
étincelle. 

Petites croix (groupe A) : tube type i 3 (fig. 9, p. 53). Diamètre 
(le la partie large : 9 5 millimètres; diamètre de la partie plus 
étroite : 16 millimètres. Longueur d'étincelle : 9 9,3 cm. Vo­
lume du tube : 10 1,5 cm^ 

Courbe B et petits cercles relatifs à un tube type i 4 (fig. 9, 
p. 53). Diamètre du tube : 9 0 millimètres. Longueur d'étincelle : 
97 centimètres. Volume du tube : i 3 6 centimètres cubes. 

Points ronds (groupe C) relatifs à un tube type i 5 (fig. g, 
p. 53). Diamètre du tube extérieur : a 5 millimètres. Longueur 
d'étincelle : 9 4,3 cm. Longueur de la partie utile du tube inté­
rieur : 91 centimètres ; diamètre intérieur de ce tube : 8 milli­
mètres. Volume du gaz contenu dans le tube : 99,9 cm'. Vo­
lume de l'étincelle inférieur à 15 centimètres cubes. Les résul-
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ZDDO . 300Ç 
Tension initiale (volts) 

Fijj. ai. — Influence de la forme du lube sur le rendement. 

5DD 15D0 2500 
Tension initiale (volts). 

Fig. 9 1 . — Influence de la distance des électrodes sur le rendement. 

3soa 
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tats ne varient pas quand on inverse les polarités des deux élec­
trodes. 

Dans toutes ces expériences, le taux de dissociation ne dépas­
sait pas o, 35 pour le groupe A et la courbe B, et 0,12 pour le 
groupe G. 

Influence de la distance des électrodes sur le rendement 
de la première étincelle. 

Dans toutes les expériences dont il va être question, la capacité 
du condensateur était voisine de 2 ,3 microfarads, et la pression 
initiale du gaz carbonique était sensiblement 3,4 mm. de mer­
cure. Les figures 29, 2 3 et 2 4 représentent les résultats obtenus; 
en abscisses nous avons porté la tension initiale et en ordonnées 
le rendement de la première étincelle. 

Figure 22. — Tube à électrodes filiformes en platine. Le taux de 
dissociation après la première étincelle ne dépasse jamais o , 35 . 

Petites croix (groupe A). Tube type i 3 (fig. 9, p. 53). Diamètre 
du tube : 16 ou 9 5 millimètres. Distance des électrodes : 3 9,3 cm. 
Diamètre du fil de platine constituant les électrodes : 0 ,9 mm. 

Courbe B et petits cercles : tube type 14 (fig. 9, p. 53). Diamètre 
du tube : a 5 millimètres. Distance des électrodes : a 7 centimètres. 
Diamètre du fil de platine constituant les électrodes : 0,9 mm. 

Points ronds (groupe G) : tube type 97 (fig. 9, p. 54). Diamètre 
du tube : a 8 millimètres. Distance des électrodes : 5 centimètres. 
Diamètre du fil de platine constituant les électrodes : i ,3 mm. 

Figure 23. — Tubes possédant deux électrodes en platine, 
l'une filiforme (diamètre : 1,9 mm.), l'autre en forme de disque 
(diamètre : 19 mm.) dont la face arrière est tapissée de cristal. 

Courbe A et petites croix : tube type a 8 (fig. 9, p. 54). Diamètre 
du tube : 15 à a8 milbmètres. Distance des électrodes : 80 centi­
mètres. Taux de dissociation après la première étincelle inférieur 
à o , i 5 . 

Petits cercles (groupe B) : tube type 36 (fig. 9, p. 54). Diamètre 
du tube : 15 ou 3 5 millimètres. Distance des électrodes : 60 centi­
mètres. Taux de dissociation après la première étincelle : 0,6 5. 

Courbe C et points ronds : tube type 11 (fig. 9, p. 53). Diamètre 
du tube au delà de l'étranglement : 98 millimètres. Distance des 
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électrodes : a 5 centimètres. Taux de dissociation après la première 
étincelle inférieur à o,3o. 

Figure 24. — Tubes possédant deux électrodes en platine en 
forme de disque; la face arrière est recouverte de cristal quand 
l'électrode se trouve à l'intérieur du tube. 

Deux petites croix (groupe A); tube type j 6 (fig. g, p. 53) . 
Diamètre du tube : Q5 millimètres. Diamètre des électrodes : 
19 millimètres. Distance des électrodes : 90,7 cm. Taux de dis­
sociation après la première étincelle : o , i 5 à o,3o. 

0,3 

i 0.2 

0,1 
lODO 

\ 0.40 

\ , 
t 

V D(2S.«., 
• 

N. 
) \o,*« 

3 . - ) 

3000 5000 
Tension Initiale (volts). 

Kig. — Inlliienec (le In distance des électrodes sur le rendement. 

7000 

Trois pelis cercles (groupe B); tube type 18 (fig. 9, p. 53). 
Diamètre du tube : 98 millimètres. Diamètre des électrodes : 
19 millimètres. Distance des électrodes : 17,4 cm. Taux de dis­
sociation après la première étincelle : 0,10 à 0,14. 

Courbe C : tube type 9 9 (fig, 9, p. 54). Diamètre des électrodes : 
7 millimètres; les électrodes forment à elles seules les fonds du 
tube, qui a sur presque toute sa longueur un diamètre de 98 milli­
mètres, mais est rétréci à chaque extrémité. Distance des électrodes: 
99,3 cm. Taux de dissociation après la première étincelle ins­
crit à côté de chaque point. 

Petits carrés avec une diagonale (groupe D) ; tube type 9 3 (fig. 9, 
p. 54). Diamètre du tube : 98 millimètres. Diamètre des élec-

J. 201-30. 6 
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Influence de la forme et de la disposition des électrodes 
sur le rendement de la première étincelle. 

Electrodes en forme de disque et électrodes filiformes centrées sur l'axe 
du tube laboratoire. — Il suffit de comparer sur les figures 9 9, 28 
et 9 4 les courbes ou les groupes de points se rapportant à des 
tubes dont les électrodes sont distantes d'environ 95 centimètres 
pour se rendre compte que le fait d'employer comme électrodes 
centrées des disques de platine, des fils assez gros, ou des fils fins, 
ne change guère le rendement. Ce n'est d'ailleurs pas très éton­
nant si l'on remarque que, dans le cas de l'étincelle condensée, la 
décharge part toujours d'un point de l'électrode, variable d'ailleurs 
d'une étincelle à la suivante si l'électrode a la forme d'un disque, 
et qui n'est pas entouré, contrairement à ce qui se passe dans un 
tube de Geissler par exemple, d'une gaine dont l'importance et la 
forme varient beaucoup, toutes choses égales d'ailleurs, avec les 
dimensions de l'électrode. 

Nous avons fait fonctionner les tubes dont une électrode était 
filiforme et l'autre en forme de disque (types 11 et 98) en prenant 
pour cathode tantôt l'une des électrodes, tantôt l'autre; nous avons 
observé pour chaque tube que, souvent — les exceptions sont 
pourtant nombreuses — la tension initiale est un peu plus faible 
quand c'est la pointe qui est cathode. Ce fait confirme d'ailleurs les 
résultats établis par différents expérimentateurs (72 et 78). Il 

trodes : 19 millimètres; autour d'une des électrodes s'entrouve une 
troisième, annulaire, en fil de platine, destinée à moddier le champ 
électrostatique, mais ne pouvant débiter qu'un courant tout à fait 
négligeable; nous reviendrons sur ce montage un peu plus loin. 
Distance des électrodes : 9 5,8 cm. Taux de dissociation après 
la première étincelle : 0,08 à 0, i 3 . 

De l'examen de toutes ces courbes, on peut conclure que la 
distance des électrodes n'a pas d'influence sensible sur le rende­
ment de la première étincel e. Les variations du rendement, pour 
un tube donné, dues aux variations du potentiel explosif el à la 
valeur du taux de dissociation sont bien plus importantes que 
celles que l'on observe en comparant entre eux deux tubes ayant 
des électrodes analogues, mais situées à des distances différentes. 
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en résulte que, lorsque la pointe est cathode, le rendement de la 
première étincelle est un peu plus faible, du moins si le taux de 
dissociation correspondant n'est pas trop élevé. 

Reportons-nous à la figure 2 3, courbe C; les trois points de 
gauche correspondent au cas où la pointe est cathode, et les 
cinq autres à celui où elle est anode. Les trois points de gauche du 
groupe A ont été obtenus également en utilisant la pointe comme 
cathode, et le point d'abscisse 4 .ooo en l'utilisant comme anode, 

EkctroJes amalgamées. — Nous avons pourtant pu construire 
un tube qui se comporta assez différemment : nous avons séparé 
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0,2 

0 
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20D0 

Kig. a i . 

3DQ0 ¿000 5DO0 
Tension initiale (volls). 

InliuPuce de la loriiie et de la disposition des électrodes sm- le i-eudeuien(. 

(lu reste de l'appareil le tube type 11 qui nous a servi à faire les 
expériences reportées sur la figure 20 où elles forment le groupe et 
la courbe A. Nous l'avons rempli d'une solution de chlorure mercu-
rique dont nous avons fait l'é ectrolyse en utilisant successivement 
comme cathode chacune des deux électrodes qui se sont ainsi amal­
gamées. Le tube a été soigneusement rincé et séché. La figure 2 5 
donne les résultats des expériences faites avec ce tube avec un 
condensateur d'une capacité de 2 ,385 microfarads et une pression 
initiale de gaz carbonique de 3 .390 à S.àào microns de mercure. 
En abscisses, nous avons porté la tension initiale, et en ordonnées 
le rendement de la première étincelle. Les croix correspondent au 

6. 
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cas où l'électrode filiforme est cathode ; le rendement moyen est 
alors o, 13 9, la tension initiale moyenne 3 .390 volts, et le taux de 
dissociation moyen o,9 9 3. Les petits cercles correspondent au cas 
où la plaque est cathode; le rendement moyen est alors o , ao3 , 
la tension initiale moyenne 3 .46o volts et le taux de dissociation 
moyen 0 , 3 8 1 . Les petits points ronds et les carrés correspondent 
au fonctionnement du tube avant amalgamation des électrodes, les 
points au cas où la pointe est anode, et les carrés au cas où la 
pointe est cathode. On peut conclure de là que l'amalgamation 
ne change rien au rendement quand la plaque est cathode, l'éléva­
tion du rendement après ama gamation étant attribuable à l'élé­
vation de la tension initiale; par contre, elle abaisse très fortement 
le rendement quand c'est la pointe qui est cathode. 

Nous n'approfondirons pas davantage ce phénomène. 

Electrodes en platine partiellement recouvertes de sodium. — Nous 
avons démonté le tube type 9 9 (fig. 9, p . 54) qui a servi à faire 
les expériences reportées sur la figure 94, courbe C, et nous avons 
déposé sur une des électrodes et sur la paroi interne du tube des 
petits morceaux de sodium que nous avons ensuite partiellement 
volatilisés dans le vide. Les points figuratifs des quelques expé­
riences faites avec ce tube ainsi tapissé de sodium se placent assez 
exactement sur la courbe C, figure 9 4 , entre les points obtenus pré­
cédemment. Il faut remarquer que pour les tubes type 9 9 la ten­
sion initiale est toujours très grande. Nous avons dit à propos de 
la fig. 19 (identique à la courbe C de la fig. s4) ce qu'on doit pen­
ser dans ce cas des variations du rendement. 

Production des rayons canaux. — Notre but, en construisant le 
tube type 99, était : 

1° D'empêcher la formation des rayons canaux. 

3 ° D'avoir des électrodes ne présentant aucun point à faible 
rayon de courbure. 

Nous avons, au contraire, construit un autre type de tube (type 
9 5, fig. 9, p. 54) favorable à la formation des rayons canaux et à 
leur action sur le gaz carbonique (73). Il se compose de deux 
cylindres soudés bout à bout; le premier a un diamètre de 16 milli­
mètres et une longueur de 3o centimètres; l 'autre un diamètre de 
28 millimètres et une longueur de 90 centimètres. L'une des élec-
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trodes, formée par une boucle de fd de platine de 0,9 mm., de 
diamètre, est disposée au fond et suivant l'axe du tube étroit; 
l'autre est un disque de platine percé en son centre d'un trou de 
9 millimètres de diamètre; le bord extérieur de ce disque, auquel 
est soudé le fil d'amenée du courant, est noyé dans le verre. INous 
a\ons utilisé ce tube avec un c o i u i e J i s a t e u r d'une capacité de 2,99 
microfarads et du gaz carbonique sous une pression toujours voi-

0 . 2 

0 , 1 

o .plaque cal 

ci» 

I C O O 3 0 0 0 2 0 0 0 
Tension initiale (voils). . 

Fig. «6. — Influence de la foraie des éleetrodes sur le rendement. 

sine de 3,4 mm. de mercure. L'étincelle jaillit entre les deux élec­
trodes sous forme d'un large trait de feu bleu clair, aux contours 
peu nets; en même temps, quand l'électrode en forme de disque 
sert de cathode, apparaît du côté opposé à l'étincelle une forte 
lueur orange, longue de trois ou quatre centimètres, et qui semble 
toucher l'électrode. 

La figure 26 représente les résultats obtenus avec ce tube dans 
les conditions indiquées quelques lignes plus haut; en absclsseE 
la tension initiale; en ordonnées, le rendement de la première 
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étincelle; les croix sont relatives au cas où la plaque est anode, les 
petits cercles au cas où elle est cathode. Il semble bien que l'inver-
..(on des polarités ne change à peu près rien, ce qui montre que les 
rayons canaux ne se forment pas ou n'ont ici qu'une influence 
secondaire. La tension initiale moyenne est un peu plus faible 
quand la plaque est anode que lorsqu'elle est cathode, mais la 
différence est peu considérable; nous avons déjà fait une obser­
vation analogue pour d'autres tubes. 

Le taux de dissociation du gaz carbonique varie ici de 0 ,058 
à 0 ,11, valeurs faibles, et pourtant le rendement décroit quand 
la tension initiale croit, fait que nous n'avons rencontré jus­
qu'ici que dans le cas d'une dissociation importante. Mais il faut 
remarquer que ce que nous avons calculé ici, c'est le taux de 
dissociation moven de tout le gaz introduit dans le tube, dont 
le volume total est i 5 i , 4 cm'. Or, le volume de l'étincelle est 
faible (35 centimètres cubes environ); le taux réel de dissociation 
du gaz soumis à son action ou à celle des rayons canaux n'est donc 
certainement pas inférieur à o,4, et dépasse peut-être parfois beau­
coup cette valeur. Dans ces conditions, il n'est pas étonnant que le 
rendement baisse quand la tension initiale croît, conformément à 
la règle établie précédemment. 

Tube à trois électrodes. — Nous avons parié un peu plus haut 
(fig. a i , groupe D, p. 81) d'un tube à trois électrodes, type 9 3 
(fig. 9, p. 54). L'électrode en forme de disque près de laquelle 
se trouve l'électrode supplémentaire de forme annulaire, est 
toujours reliée à la terre, ainsi qu'un des pôles du condensateur 
relié d'autre part à la seconde électrode en forme de disque. L'élec­
trode annulaire est connectée, à travers une résistance de plusieurs 
mégohms, au pôle positif d'une dynamo à haute tension dont le 
)ôle négatif est à a terre. Un voltmètre électrostatique relié à 
'électrode annulaire et à la terre permet de connaître à chaque 

instant la différence de potentiel (1 .000 volts environ dans nos 
expériences) entre l'électrode supplémentaire et l'électrode princi­
pale voisine. On voit que le rôle de l'électrode annulaire est sim­
plement de modifier le champ électrostatique, car elle ne peut 
débiter pratiquement aucun courant. Nous avons d'ailleurs remar­
qué que son rôle, quant à la tension et à la valeur du rendement, 
paraît de bien faible importance; aussi n'en dirons-nous rien de 
pins. 
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Etude de quelques types de tubes laboratoires. 

TYPK 
1>U TUBE. 

(Fig- 9 . 
p. 

DIST. 
DBS KLEG-

TRODES 

en p r o . 

LOAG. 
TOTALS 

du tube 
en cm. 

C. a.„. 
p,,.-
(pour 

la première 
élincelle). 

•iU 16 33 2,385 X 10 « 3390 2220 0,098 0.1'16 
21 16,8 27 2.385 X 10-6 340,5 2420 0,131 0.13/1 
24 24 54 2,29 X 10-« 3390 2820 0,129 0,213 

Nous n'ajouterons rien ici sur les résultats obtenus avec cette 
disposition des électrodes, qui nous semble peu favorable à cause 
de la dispersion considérable qu'elle provoque, dispersion due 
sans doute à ce que l'étincelle ne part pas toujours de l'extrémité 
de l'électrode; il s'ensuit qu'elle vient souvent, sur une certaine 
longueur, lécber la paroi du tube, ce qui provoque une forte 
diminution du rendement. La figure a 7 est relative aux expériences 
dont les résultats moyens figurent à la troisième ligne du tableau V. 
En abscisses on a porté la tension initiale, et en ordonnées le 
rendement de la première étincelle. M est le point moyen. 

Concluùons. — De toute cette étude sur l'influence de la forme 
et de la disposition des électrodes sur le rendement chimique de la 
première étincelle nous pouvons tirer les conclusions suivantes : 

1 ° La forme des électrodes n'a qu'une faible influence sur les 
valeurs du rendement chimique tant qu'elle n'amène pas l'étin­
celle à jaillir contre la paroi du tube. 

a" Quand dans un tube les électrodes sont centrées sur l'axe 
et constituées l'une par un fil, l'autre par une plaque, la tension 

Electrodes non centrées sur l'axe du tube laboratoire. — Jusqu'ici, 
toutes les électrodes étudiées étaient de révolution autour de l'axe 
du tube laboratoire; nous allons maintenant étudier des tubes 
dont les électrodes sont des fds de platine perpendiculaires à 
l'axe du tube : ce sont les tubes types 17, 19, ao, a 1 et aA (fig. 9, 
p. 53 et 5 4 ) ; ils ont un diamètre de 9 5 millimetres environ. 

Le tableau V donne les valeurs moveiines des résultats des expé­
riences auxquelles ils ont servi. 

TABLKiU V. 
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initiale est généralement plus faible quand la pointe est cathode; 
les différences dans les valeurs du rendement s'expliquent par la 
simple considération de la tension initiale et du taux de. dissocia­
tion. 

0.3 

0,2 

1 

©n 

0.1 
1500 2500 

Tension initiale (volts). 
Fig. 97. — Fonctionnement défectueux d'un tube laboratoire type s4. 

3500 

Influence de la disposition des connexions au voisinage 
du tube sur le rendement de la première étincelle. 

Dans ce paragraphe, il ne sera question que d'expériences faites 
avec un condensateur d'une capacité de 9 , 3 microfarads environ 
et avec du gaz carbonique sous une pression initiale voisine de 
3,4 mm. de mercure. La cathode a toujours la forme d'un disque. 
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Voici comment les choses se sont présentées : nous avons voulu 
faire un jour quelques expériences en portant le tube laboratoire 
à une température nettement différente de celle du laboratoire; 
30ur cela il fallait l'engager dans un vase de Dewar contenant un mé-
ange réfrigérant, ou l'entourer d'un petit four électrique tubulaire 

à résistance en fil RNGi. Afin d'éviter la rupture trop fréquente 
du tube au passage des électrodes, nous avions adopté un nouveau 
type, dit type 17 (fig. 9, p. 53). Le rendement de la première 
étincelle, le tube étant à la températuie ambiante, n'avait jamais 
qu'une valeur extrêmement faib e, jamais rencontrée jusqu'alors. 
Nous avons donc remplacé l'électrode filiforme par une é ectrode 
centrée, en forme de disque, retombant ainsi sur le type 18 (fig. 9, 
p. 53). Le rendement a repris aussitôt une valeur voisine de o,a, 
que nous étions habitué à rencontrer dans l'emploi des tubes ana­
logues, pour une pression initiale voisine de 3,4 mm. de mercure 
et une capacité d'environ Q , 3 microfarads. 

Nous avons alors construit un tube type 19 (fig. 9, p. 53), 
ce qui nous a fait retrouver un mauvais rendement, voisin de o, 11. 
Enfin, un tube type ao (fig. 9, p. 53), qui n'était autre que le 
précédent dont nous avions modifié l'électrode filiforme pour la 
maintenir sur toute sa longueur dans une direction perpendiciilaire 
à l'axe du tube, a donné un rendement élevé (0,34), pour une 
tension intiale un peu plus forte que pour les expériences précé­
dentes. Nul doute que la faiblesse du rendement observé avec 
les tubes types 17 et 19 était due à la disposition particulière 
de l'électrode filiforme, pari Hèle à l'axe du tube sur presque 
toute sa longueur, et distantes de cet axe d'environ 4o millimètres: 
des photographies de l'étincelle nous ont montré que celle-ci était 
aloas fortement déviée et venait en contact avec la paroi interne du 
tube dont le diamètre intérieur, égal à 2 5 millimètres, était bien 
plus grand que celui de l'étincelle. L'électrode filiforme semblait 
repousser le trait de feu, ce qui n'est pas surprenant car l'intensité 
instantanée du courant de décharge, ce qui ne dure qu'un instant, 
est certainement considérable, et c'est le champ électromagné­
tique, créé paj le courant lui-même, beaucoup plus que le champ 
électrostatique, qui agit sur la forme de l'étincelle (68). C'est au 
fait que le trait de feu venait sur une grande longueur en contact 
direct avec le tube que l'on devait l'abaissement considérable de 
a valeur du rendement. Le tableau VI résume nos expériences. 
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TABLEAU \ l . 

Influence du champ électromagnétique sur le rendement 
de In première étincelle. 

TYPE 
DU TUBB. 

(Fig-9 
p. 53.) 

LONG. 
D ' É T I N ­

CELLE 

en cm. 

C. V,„. V. 

17 17,5 2,385 X 10 « 1.595 380 2,86 3400 0,011 0,035 167 
17 14,4 2,385 X 10 « 2700 640 8,2 3363 0,060 0,061 157 
18 17.5 2,385 X 10-« 2070 430 4,9 3389 0,122 0,186 139,5 
19 19,6 2,385 X 10 « 2200 390 5,6 3422 0,097 0,112 120,5 
20 19,5 2,385 X 10-' 2540 570 7,3 3407 0,309 0,250 110 

Une autre série d'expériences a été faite pour contrôler les résul­
tats précédents, en employant le tube type s 4 (fig. g, p. 54) 
dont nous avons déjà parlé à propos de la figure 9 7 et du tableau 
V (3° ligne). Au lieu de réunir, comme d'ordinaire, les électrodes 
au condensateur par des fils aussi courts que possible et s'éloi-
gnant rapidement du tube (fig. 9 8 a), nous avons disposé l'un 
d'eux le long du tube, comme l'indique la figure 9 8 i . La tension 
initiale a légèrement baissé, le rendement est tombé aux deux tiers 
de sa valeur primitive, et la forme de l'étincelle s'est trouvée pro­
fondément modifiée, ainsi qu'on le voit en comparant les figures 
29 a et 29 h (planche hors texte) correspondant respectivement 
aux figures 2 8 a et 9 8 4. Le tableau VII donne la valeur nu­
mérique moyenne des résultats. 

TABLE\U VII. 

Influence de la disposition aux environs du tube laboratoire desfils d'amenée 
du courant sur le rendement de la première étincelle. 

MONTVGK, C. P- p». 

(Flg. 390. 

Étincelle,,, 
Flg, 396. 

2,29 X 10-« 

2,29 X 10-« 

3390 

3410 

2820 

2620 

400 env, 

450 ent. 

0,129 

0,0706 

0,213 

0,l'i0 
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Terre 

T 

2 8 b 

Fig. jg, — Deux dispositions dea file à'amenée de courant-
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Nous pouvons donc conclure avec certitude que lorsqu'un 
champ électromagnétique intense agit sur l'étincelle en l'obligeant 
à suivre de près la paroi interne du tube laboratoire, le rendement 
est très notablement dimirmé par rapport à ce qu'il est en l'absence 
d'un champ notable, toutes autres conditions égales par ailleurs. 

Influence de la self et de la résistance ohmique du circuit 
de décharge sur le rendement de la première étincelle. 

En augmentant la résistance ohmique ou la résistance apparente 
du circuit de décharge du condensateur par l'introduction, en 
série avec le tube laboratoire, d'une résistance morte ou d'une 
self, on modifie la loi de variation de l'intensité en fonctiondu temps. 
Si la résistance ou la self n'est pas trop grande, l'aspect de l'étin­
celle ne change guère; mais si, à caupe d'une valeur élevée de la 
résistance ou de la self, le courant de décharge du condensateur ne 
jeut atteindre rapidement une grande intensité, on n'observe plus 
e régime du trait de feu : la durée de décharge, qui présente 

alors l'aspect dissymétrique des tubes de Geissler, peut être d'une 
ou plusieurs secondes. Pour une valeur suffisante de la résistance 
ohmique et du débit de la source d'énergie électrique, on obtient 
même une décharge continue ; si la source débite du courant redres­
sé,mais non continu, comme c'est le cas pour un kénotron branché 
sur le secondaire d'un transformateur à haute tension, le conden­
sateur fonctionne simplement en tampon. 

En somme, on peut dire que l'introduction d'une self ou d'une 
résistance ohmique importante dans le circuit de décharge amortit 
les variations de l'intensité qui se produisent dans le circuit de 
décharge, variations sans cela considérables, surtout dans le cas 
d'un condensateur de forte capacité et d'une tension initiale élevée. 
La décharge se rapproche alors à tous points de vue de ce qu'elle 
est quand le tube est alimenté par une source de courant continu. 
Le rendement baisse du même coup considérablement; ce n'est 
pas surprenant car, ainsi que nous le verrons plus loin, le rende­
ment chimique de la décharge dans un tube alimenté en courant 
continu est toujours faible. 
I Nous ne publierons aucun résultat numérique sur les essais 
que nous avons faits en plaçant en série avec le tube laboratoire des 
selfs ou des résistances de diff'érentes valeurs; ils sont d'ailleurs peu 
nombreux, et les caractéristiques électriques du circuit n'ont pas 
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été déterminées avec une exactitude suffisante. Nous nous conten­
terons des indications qualitatives données plus haut. 

Les observations que nous avons faites sur l'aspect extérieur de 
l'étincelle (régime à trait de feu et régime dissymétrique), l'action 
d'un champ électromagnétique intense, l'action d'une self ou 
d'une résistance placée en série avec le tube, sont en parfait accord 
avec les résultats d'un travail publié par M. P. Villard en 1908 
(68) mais qui nous avait échappé dans notre premier travail de 
bibhographie, et dont nous n'avons pris connaissance que quand 
toutes nos expériences étaient terminées. 

Influence de la pression du gaz carbonique sur le rendement 
de la première étincelle. 

Cette étude a été faite presque entièrement en employant des 
tubes laboratoires dont les électrodes étaient distantes d'une 
vingtaine de centimètres. La pression critique, telle que la définit 
J.-J. Thomson (74) , était de l'ordre d'une centaine de microns de 
mercure. Nous n'avons travaillé que tout à fait exceptionnellement 
à des pressions aussi basses. 

En règle générale, et pour un tube laboratoire donné et des 
pressions supérieures à la pression critique, la tension initiale doit 
varier dans le même sens que la pression; c'est bien ce que nous 
avons observé, du moins en gros, car la dispersion signalée plus 
haut est venue parfois déjouer un peu nos prévisions. Mais le 
rendement n'est pas du tout une fonction croissante de la pression : 
celle-ci, en effet, influe beaucoup sur le mécanisme de la décharge, 
le volume de l'étincelle, l'élévation de température du gaz, etc. 

Le tableau VIII et la figure 3o sont relatifs à des expériences 
faites avec un tube du type 11 (fig. 9, p. 53) [distance des électrodes 
17 cm. environ], et avec un condensateur d'une capacité de 2,26 
ou 2 , 3 5 microfarads. Pour chaque pression, nous avons fait de 
six à onze expériences pour déterminer le rendement de la pre­
mière étincelle; nous ne donnons dans le tableau que deux d'entre 
elles, choisies parmi celles qui donnent des résultats voisins de la 
moyenne. Sur a figure 3o, nous avons porté en abscisses la valeur 
de p (en microns de mercure), et en ordonnées les valeurs mo­
yennes du rendement et de la tension initiale calculées à l'aide 
de toutes nos expériences. Nous avons joint par une ligne brisée 
en trait plein les points p„, relatifs au rendement moyen, et par une 
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Tension initide (voll'.). 
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Variation du rendement de la première étincelle en fonction 
de la pression initiale. 

Tube laboratoire tjpe i i (fig. g , p. 5 3 ) . V = i i 5 cm^ 

1 0 ' 

2,3,-. 
2,3.-) 
2,3.-> 
2 , . Î3 
2 , 3 5 
2 . .35 
2 , 3 5 
2 , 2 6 
2 , 3 5 
2 , 2 6 
2 , 3 5 
2 , 3 5 
2 , 3 5 
2 . 2 6 
2 , 2 6 
2 , 2 6 
2 , 3 5 
2 , 3 5 
2 , 3 5 
2 , 3 5 

P- fo­ W . Л. P-

1 1 1 rno 4 1 5 1 , 5 5 0 , 2 3 2 0 , 0 3 0 
1 1 0 1 4 7 0 3 8 0 2 , 3 7 0 , 3 7 0 0 , 0 3 1 
5 4 0 1 1 2 5 1 1 0 1 , 4 7 0 , 1 3 7 0 , 0 9 1 
5 0 0 1 1 4 0 1 3 0 1 . 5 1 0 , 1 7 5 0 , 1 0 5 
8 6 0 1 1 5 0 2 0 0 1 , 5 1 0 , 1 2 6 0 , 1 3 0 
S'io 1 1 6 0 1 8 0 1 , 5 4 0 , 1 6 2 0 , 1 6 0 

1 6 4 0 1 2 1 0 2 4 0 1 , 6 5 0 , 0 8 8 0 , 1 6 8 
1 5 2 5 1 2 3 0 1 0 0 1 . 7 0 0 , 1 1 0 0 , 1 7 9 
2 U 5 13.50 3 7 0 1 , 9 8 0 , 0 8 7 0 , 1 7 0 
2 1 8 0 1 4 9 0 1 5 0 2 , 4 8 0 , 0 9 8 0 , 1 5 8 
3 4 1 5 2 4 3 0 6 4 0 6 , 4 5 0 . 1 5 6 0 , 1 5 0 
3 4 0 0 2 5 5 0 6 6 0 7 , 1 4 0 , 1 7 6 

0 , 1 7 2 
0 , 1 5 2 

5 1 5 0 3 2 0 0 6 0 0 1 1 , 6 0 
0 , 1 7 6 
0 , 1 7 2 0 , 1 3 9 

5 1 1 5 2 8 6 5 2 2 0 9 , 2 4 0 , 1 4 4 0 , 1 4 5 
8 4 6 0 3 1 0 0 2 7 5 1 0 , 7 8 0 , 0 9 1 0 , 1 2 9 
8 6 1 0 3 1 0 0 2 2 0 1 0 , 8 0 0 , 1 0 5 0 , 1 3 7 

1 3 7 6 0 4 2 5 0 1 1 6 0 1 9 , 6 0 , 0 9 9 6 0 , 1 2 6 
1 4 0 6 0 4 4 0 0 1 0 0 0 2 1 , 6 0 , 1 0 4 5 0 , 1 2 3 
1 8 2 4 0 6 8 0 0 1 4 4 0 5 1 , 9 0 0 , 1 9 2 0 . 1 2 2 
1 8 2 2 0 6 9 0 0 1 4 3 0 5 3 , 6 0 0 , 2 0 1 0 , 1 2 4 

Nous pouvons formuler cette conclusion : une augmentation de la 
pression du gaz carbonique à partir d'une pression voisine de la 
pression critique jusqu'à une valeur de l'ordre de quelques 
milbmètres de mercure fait croître très rapidement le rendement 
de la première étincelle; quand la pression croît davantage, le 
rendement décroît extrêmement lentement. 

Influence de la capacité du condensateur sur l'aspect 
et le rendement de la première étincelle. 

Toutes les expériences dont il sera question dans cette étude 
ont été faites sur du gaz carbonique pris sous une pression initiale 
voisine de 3,4 mm. de mercure. 

ligne brisée en trait pointillé les points Vq„ relatifs à la tension 
initiale moyenne. 

TABLEAU VIII. 
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TABLEAU IX. 

Renseignementê sur les figures 31 a et 31 h. 

DISTANCE 
des 

ÉLKCTEOOES. 
p-

NOMBKE 
D'KTIV- V.. V,- C. 

Fig. 3 i « . . 
Fig. 3. b.. 24 cm. 3.400 2 

1 
2/i30 el 2500 

2870 
1235 et 1250 

m 
1,26 X 10-' 
2,29 X 10-' 

Nos expériences nous ont conduit aux conclusions suivantes : 

1° Quand la capacité est inférieure à une certaine valeur C ,̂ 
la décharge a toujours l'aspect dissymétrique. La tension résiduelle 
est de l'ordre de la moitié de la tension initiale. 

9 ° Quand la capacité est supérieure à une certaine valeur C,, 
la décharge a toujours l'aspect du trait de feu (symétrique). La 
tension résiduelle est alors faible. 

Les eux aspects de Vétirutelh condensée. Avant d'exposer les 
résultats de nos travaux, il convient de décrire les divers aspects 
que prend l'étincelle quand on fait varier la ca[)acité du condensa­
teur entre certaines valeurs. Nos observations sont en parfait accord 
avec celles que M, P. Villard fit sur le même sujet il y a quelques 
années, et qui _le conduisirent à distinguer deux formes de dé­
charge d'un condensateur (68). 

Quand la capacité du condensateur est suffisamment faible, 
l'aspect de l'étincelle est celui de la décharge dans un tube de 
Geissler; elle possède les gaines lumineuses et les espaces obscurs 
habituels, et dure un temps appréciable; la tension résiduelle est 
relativement élevée. Si, au contraire, la capacité du condensateur 
est grande, l'étincelle condensée affecte la forme d'un trait de feu 
d'une durée extrêmement courte, éclatant bruyamment entre les 
deux électrodes dont l'aspect est alors identique. Les figures 3 ia 
et 3 1 J représentent les deux formes de la décharge ; ces photo­
graphies ont été prises au cours du fonctionnement d'un tube 
type a4 (fig. g, p. 54) dans des conditions précisées parle tableau 



F i g . 99 a. 

F i g . «9*. 

Fig. 99. — Action d'un ckamp électromagnétinue sur la décharge par trait de feu. 

Fig. 3 i a. — Régime dissymétrique. 

F i g . 3 i h. — Trait de f e u . 

F i g . 3 i . — L e s deux aspects de l ' é t incel le condensée. 
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J. 201-30. n 

3° CQ est toujours inférieur à C,. Quand la capacité a une valeur 
comprise entre ces deux limites, la décharge revêt tantôt une forme, 
tantôt l'autre. Le régime à trait de feu est d'autant plus fréquent 
que la capacité est plus voisine de Cp et la vitesse de charge du 
condensateur plus grande. On facilite son établissement en agis­
sant convenab ement sur le champ électrostatique régnant dans le 
tube, par exemple en touchant celui-ci avec la main. 

La décharge dissymétrique durant assez longtemps et corres­
pondant à un courant de faible intensité, il arrive souvent que, 
si la vitesse de charge du condensateur est suffisante pour que 
la différence de potentiel aux bornes du condensateur croisse 
constamment et vite, la décharge, après s'être amorcée comme 
dans un tube de Geissler, prenne la forme du trait de feu. Elle 
s'arrête alors instantanément, le condensateur étant trop forte­
ment déchargé d'un seul coup. 

k" Nous avons constaté que les valeurs de et Cj dépendent 
du type de tube employé, de la pression du gaz, du débit de la 
source alimentant les condensateurs. Cg et Cj sont plus grands 
quand la pression du gaz n'est qu'une fraction de millimètre de 

' mercure que lorsqu'elle atteint quelques millimètres, et d'autant 
plus faibles que a vitesse de charge du condensateur est plus 
grande. 

5° Pour une même valeur de la capacité, la tension initiale 
est toujours plus faible dans le cas de la décharge dissyméirirpie 
que dans celui du trait de feu. 

Pour un certain tube type aO (fig. q, p. 54) dont les éleclrmles 
étaient distantes de a a centimètres, et C, avaient pour valeur 
10-' et 10"^ farads; pour un autre type a4 (fig. g , p. 54) dont 
les électrodes étaient distantes de a4 centimètres, et Cj aA'aient 
pour valeur i , 3 et a,3 microfarads 

L'action chimique de l'étincelle. — Le rendement chimique 
est, lui aussi, fortement influencé par la capacité du condensateur. 
Le tableau X indique les valeurs moyennes des résultats obtenus 
avec deux tubes, l'un du type 11, l'autre du type a6 (fig. 9, p. 53 
et 5 4 ) , le volume de chacun d'eux étant 111,4 centimètres 
cubes, et ladistance des électrodes voisine de a a centimètres. 
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TABLEAL X. 

Influence de la capacité du condensateur sur le rendement 
de la première étincelle. 

T\PE 
bu T U B E 

(Fig. 9, p. 53.) 
С X 10«. de la pre­

mière 
étincelle. 

13.4/1 3370 1700 400 0,287 0,093 18,3 

11 
10,78 3550 2200 460 0,367 0,091 25,0 

11 2,35 3410 2520 680 0,187 0,162 6,92 
2,25 3430 2320 560 0.135 0,143 5,70 

10,78 3420 2425 465 0,462 0,091 30.5 
2,26 3410 2500 390 0.230 0.200 6,90 

26 0,52 3390 2795 290 0,061 0.181 2.00 
0,092 3350 2401) 500 0,00272 0.064(i) 0.25 

( i ) Pour rélude de rélincelie de déeharge d'un condensateur d'une capacité de 
0,09a microfarad, nous faisions éclater 5o étincelles successives pour chaque expérience, 
afin que le taux de dissociation soit assez élevé pour que les mesures de pression soient 
possibles avec la jauge. La valeur m qui tignre dans ce tableau est le cinquantième de 
la moyenne du taux de dissociation ainsi trouvé, et pm ie rendement correspondant. Cette 
façon d'opérer et de présenter les i.ésuttaLs est légitime car la limite du taux de dissocia-
lion sous l'influence de plusieurs centaines d'étincelles est de l'ordre de 0 ,9 , ainsi que 
nous le verrons an chapitre suivant. 

On voit d'après ce tableau que lorsque la capacité croît d'une 
valeur très faible jusqu'à une dizaine de microfarads, le rendement 
moyen commence par croître, atteint une valeur voisine de 0,9, 
puis décroît. 

Les variations de la tension initiale suivent une loi analogue. 
Une capacité de 0,099 microfarads donne un rendement 

extrêmement faible; il est important de remarquer que la décharge 
revêt alors tantôt l'aspect d'un trait de feu, tantôt l'aspect dissy­
métrique, car, ainsi que nous le verrons plus loin, le passage du 
courant continu, qui donne lieu au phénomène, lumineux dissy­
métrique, donne aussi un mauvais rendement. La tension initiale 
et surtout la tension finale varient souvent beaucoup d'une expé­
rience à la suivante. Il ne nous a malheureusement pas été possible 
d'étudier chaque régime séparément car dans une série d'une 
cinquantaine d'étincelles consécutives, il s'en trouve toujours des 
deux espèces. 
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La décharge dans le même tube d'un condensateur d'une 
capacité égale ou supérieure à o ,53 microfarad revêt toujours la 
forme du trait de feu. 

Sauf indications contraires, toutes les expériences sur l'étincelle 
condensée dont il est question dans ce mémoire se rapportent 
au régime à trait de feu. Quand, dans nos essais relatifs à des 
faibles pressions ou à des faibles capacités, la décharge revêtait 
une autre forme, nous recommencions entièrement l'expérience. 

Étude de l'action chimique de la seconde, de la troisième, 
de la quatrième étincelle. 

Nous n'avons jusqu'ici parlé que de la première étincelle, la 
seule qui jaillit dans une atmosphère de gaz carbonique pur. 
Nous allons maintenant étudier rapidement l'action de la seconde, 
de la troisième, etc. 

Méthode d'investigation. — Nous avons fait remarquer au 
chapitre précédent qu'une des principales caractéristiques de 
notre appareil est de ne présenter aucun espace mort : pendant 
qu'éclatent les étincelles, le tube laboratoire est isolé de tout le 
reste. Pour mesurer la pression du gaz contenu dans le tube labo­
ratoire après le passage des étincelles, on le détend en mettant 
la jauge, préalablement vidée, en communication avec le tube 
laboratoire, par l'ouverture de la vanne D (fig. 8, p. 5 i ). La mesure 
effectuée, on fait le vide dans tout l'appareil, on réintroduit du 
gaz carbonique pur et l'on recommence. Une telle façon d'opérer 
a le gros avantage de permettre de déterminer la composition 
moyenne du gaz du tube après le passage de la dernière étincelle, 
ce qui serait impossible s'il y avait des espaces morts importants, 
des tuyauteries longues et étroites, etc. Par contre, elle ne 
permet pas d'étudier directement l'action de chacune des étincelles 
qui suivent la première, puisque chaque mesure de pression, 
indispensable à la détermination du taux de dissociation du gaz 
carbonique, exige qu'on détende le gaz. On tourne cette difficulté 
en faisant une série d'expériences comportant chacune une seule 
étincelle, puis une autre série d'essais où l'on fait éclater chaque 
fois deux étincelles, puis une autre encore pour étudier l'action 
de trois étincelles, et ainsi de suite. On peut alorf. en dressant un 
tableau tel que le tableau XI, et en traçant quelques courbes. 
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avoir des indications suffisantes sur l'avancement de la dissociation 
du gaz carbonique, le rendement, etc., quand on fait éclater dans 
le tube laboratoire un nombre quelconque d'étincelles. 

A moins qu'elle ne soit extrêmement rapide, la cadence à la­
quelle se succèdent les décharges n'a que peu d'importance : 
le gaz contenu dans le tube prend très rapidement une compo­
sition homogène, et sa température, de même que celle des 
parois du tube laboratoire, ne s'élève guère. Mais i ne faudrait 
cependant pas adopter une cadence trop vive, surtout si la capa-

TABLEAU XI. 

Variations du rendement en fonction du nombre d'étincelles. 

C 
n o m ­

bres 

r o n d s ) . 

(») 

n 

(3) 

p o u r 

l a p r e ­

m i è r e 

é t i n c e l l e 

(4) 

p o u r 

l a d e r -

DÎère 

é t i n c e l l e 

(5) 

(Vï,)„ 

(6) 

«m 

(7) 

p"* X 100 

(8) 

(V.-). 

s e m b l e . 

(9) 

1 1290 1,78 0,184 2,11 1290 
2,35 X 10«. 100 2 1470 1490 4,71 0,878 2,52 1480 

3 1510 1425 7,10 0,666 1,86 1480 
1 1050 „ 1,30 0,141 10,18 1050 

2,35 X 10». 500 2 1190 1070 3,01 0,253 7,92 1130 
4 1090 1145 5,89 0,557 8,77 1150 
1 1600 „ 2,87 0,103 14,66 1600 

2,2f. X 10«. 2.150 1700 1620 6,00 0,269 17,8 1660 
1780 1910 13,5 0,475 13,76 1795 

1 2100 „ 4,78 0,098 12,65 2100 
2,2« X 10 «. 3./j(IO .J 20.'-)0 2290 10,32 0.233 14,00 2170 

3 2300 2100 1.5,9 0,317 12,38 2210 
1 3I2:> „ 10,70 0.097 14,23 

13,33 
3125 

2 3100 3660 20,07 0,216 
14,23 
13,33 3380 

2,2fi X 10 • . 8.700 3 3100 34110 37,00 0,301 13,05 3350 
5 3250 4000 72,00 0,493 11,23 3670 

20 3050 4175 337,00 0,841 4,56 4000 
1 3920 „ 17,14 0,095 14,24 3920 

2.35 X 10 «. 13.800 2 3850 4610 38,2 0,215 14,34 4230 
3 4500 5400 74,00 0,392 13,5 4900 
1 6615 „ 58,1 0,217 12,57 6615 

2,35 X 10 «. 18.000 2 7370 8250 125 0,373 9,94 7810 
3 7950 9250 248 0,433 6,08 8595 

cité du condensateur est grande et le nombre de décharges 
supérieur à quelques unités. La nécessité, pour faire correctement 
les mesures de tension initiale et résidue le, d'avoir une charge 
très lente du condensateur oblige d'ailleurs à laisser s'écouler 
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plusieurs secondes entre deux décharges successives, du moins 
pour les essais dont il est question ici. 

Résultats des mesures. — Dans le tableau XI, nous avons indi­
qué la moyenne des résultats que nous ont fournis de nombreuses 
expériences faites avec un même tube laboratoire (type 1 1 , 
longueur d'étincelle : 9 3 centimètres), et formant un certain 
nombre de séries dont chacune comprend tous les essais pour 
lescfUels la pression initiale et le nombre d'étincelles sont les 
mêmes. Dans la colonne à est inscrite, pour l'ensemble des 
expériences d'une même série, la tension initiale moyenne pour 
la première étincelle ; dans la colonne 5 figure la tension initiale 
moyenne de la dernière étincelle; dans la colonne 6, on trouve la 
valeur moyenne de l'énergie totale dissipée dans le tube labora­
toire au cours d'une expérience complète comportant n étincelles 
successives; a„ est la moyenne du taux final de dissociation pour 
toutes les expériences d'une même série, et p„ est le rendement 
moyen correspondant. 

On remarque l'importance de la dispersion des valeurs moyennes 
de la tension initiale pour la première ^incelle (col. à ) . On aurait 
pu penser que, pour toutes les séries correspondant à une même 
capacité et une même pression initiale, elles seraient voisines; il 
n'en est malheureusement rien, et ceci rend un peu plus difficile 
la comparaison des valeurs de p „ en fonction de n. 

Tant que la dissociation progresse, la pression du gaz dans 
le tube laboratoire après chaque étincelle se trouve plus grande 
qu'avant, et la nature chimique du gaz change. On doit donc 
s'attendre à ce qu'au cours d'une même expérience, la tension 
initiale change systématiquement de la première étincelle « la 
dernière. La dispersion, considérable surtout aux basses pressions 
— on a vu que le régime à trait de feu s'établit moins franchement 
dans ce cas — masque parfois ces variations systématiques : pour 
les pressions inférieures ou égales à 3 .4oo (i, la comparaison des 
nombres figurant sur une même ligne dans les colonnes 4 et 5 
ne fait apparaître aucune loi simple. Pour les pressions supé­
rieures, la tension initiale de la dernière étince le est toujours 
bien plus élevée que celle de la première. 

Dans la colonne 9, nous avons inscrit la valeur moyenne (Vn„)e 
de la tension initiale pour toutes les étincelles de l'ensemble 
des expériences d 'une même série. On remarque alors qi]e(Vn„) 
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est, pour une pression initiale déterminée, une fonction crois­
sante du nombre d'étincelles, donc aussi de la pression finale 
du gaz. Il est très curieux qu'il en soit ainsi même pour une 
pression initiale de LOO ¡1 environ, à laquelle correspond une 
pression finale comprise entre L O O et I 5 O (À, puisque la pression 
critique pour le gaz carbonique pur et le tube laboratoire consi­
déré, paraît être voisine de 5 o o FZ: la tension initiale de la pre­
mière étincelle est en effet plus faible quand on opère sur du 
gaz carbonique sous une pression de 5 o o que lorsqu'on opère 
sur du gaz carbonique sous une pression de L O O (I. Nous nous 
garderons bien d'en tirer des conclusions précises, car tout cela 
n'est peut-être que l'effet des variations accidentelles de la tension 
initia e, très considérables aux basses pressions. 

Conclusions relatives au rendement. Il est très remarquable 
que le rendement ne soit pas toujours une fonction décrois­
sante du nombre d'étincelles : pour n = 9 , le rendement est parfois 
notablement supérieur à ce qu'il est p o u r n = i , c'est-à-dire que le 
rendement de la seconde étincelle est supérieur à celui de la 
pr,imière. On pourrait s'en étonner puisque la seconde étincelle 
éclate dans du gaz carbonique déjà partiellement dissocié, mais 
elle jaillit alors dans une atmosphère dont la pression est nota­
blement plus forte. Or, la figure 3o (page 9 / 1 ) , nous montre que 
si la pression initiale ne dépasse pas 1 , 6 mm. de mercure (pour 
le tube employé, et avec une capacité d'environ 9 microfarads), 
le rendement de la première étincelle est une fonction crois­
sante de la pression. 

Il se peut très bien que, sous l'influence de ces deux causes 
agissant en sens opposé tant qu'on opère sous des pressions 
initiales faibles — variation de a composition chimique du gaz 
et augmentation de la pression — le rendement soit plus grand 
pour la seconde étincelle que pour la première. Le même fait 
semble plus difficile à expliquer dans le cas où la pression initiale 
du gaz carbonique pur introduit dans le tube laboratoire est 
relativement élevée. La dispersion dans les valeurs de la tension 
initiale et dans celles du rendement pour une tension initiale 
donnée est malheureusement si important qu'aucune loi ne 
peut être établie d'une façon certaine : il sufiit, pour s'en rendre 
compte, d'examiner les résultats consignés dans le tableau XI; 
au fond, si pour des expériences correspondant à une pression 
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Conclusions générales sur l'étude du rendement chimique 
de l'étincelle condensée. 

L'ensemble des expériences que nous avons effectuées pour 
étudier les variations du rendement de la première étincelle en 
fonction d'un certain nombre de facteurs caractérisant la décharge 
n'a pu nous donner des résultats aussi précis que nous le souhai­
tions, et cela pour trois causes : 

1 ° La tension initiale varie d'une façon un peu capricieuse. 
, 9 ° Dans une série d'expériences faites avec le même tube, la 

même capacité du condensateur, la môme pression initiale du 
gaz carbonique, et correspondant à une même dépense d'énergie, 
le rendement varie notablement d'un essai à l'autre. 

3° Dans certaines conditions, l'aspect de la décharge varie 
d'une expérience à la suivante sans qu'on sache pourquoi : 
régime à trait de feu, régime dissymétrique, autres régimes 
encore peut-être. 

initiale de lOo f/ environ, le rendement est meilleur pour n = 3 
que pour n = i , n'est-ce pas simplement parce que, sans que nous 
sachions pourquoi, la tension initiale moyenne de la première 
étincelle est plus élevée pour n = 2 ( 1 . 4 7 0 volts) que pour n = i 
( 1 . 3 9 0 volts)? On sait, en effet, que le rendement de la première 
étincelle est fonction croissante de la tension initiale, tant que 
le taux de dissociation reste peu élevé. 

Nous devons donc nous contenter de conclure que, pour un 
tube, une capacité et une pression initiale donnés, e rendement 
maximum n'est pas toujours atteint dès la première étincelle. 
Cet énoncé est moins absolu que celui que nous nous étions r r i i 

autorisé à publier à la suite de nos premier travaux ( 7 0 ) , et qui 
s'est trouvé parfois mis en défaut. 

Ainsi qu'on pouvait le prévoir, le rendement est toujours une 
fonction décroissante de n dès que n atteint une valeur suffisante 
pour que le taux de dissociation soit élevé. Si la pression initiale 
du gaz carbonique n'est pas trop faible, et si la capacité est suffi­
sante, le rendement décroît forcément dès la seconde étincelle. 
Dans tous les cas, le rendement tend asymptotiquement vers 0 
quand n croît au-delà d'une certaine valeur. 
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Il est donc hors de doute que certains facteurs nous ont com­
plètement échappé; les physiciens qui ont étudié l'étincelle ont 
rencontré les mêmes difficultés. 

Nous avons donc été obligé, pour pouvoir formuler des conclu­
sions indubitables, d'exécuter un nombre considérable d'expé­
riences et de faire pour chacune d'elles un grand nombre de lec­
tures, de mesures et de calculs. Nous n'avons énoncé que les lois 
(pii se sont toujours vérifiées d'une façon systématique au cours 
do nos travaux, laissant par contre de côté celles que nous avons 
cru apercevoir à la suite de certaines expériences, mais qui ne se 
sont plus vérifiées par la suite, sans que nous sachions avec préci­
sion pour quelle raison. Il est possible que le «vieillissement» 
d'un tube modifie progressivement certains phénomènes dont il 
est le siège. Comme ce mot de «vieillissement» ne sert au fond 
qu'à masquer notre ignorance, nous n'avons énoncé que des 
conclusions indépendantes de l'âge du tube et de sa vie antérieure, 
et qui peuvent se résumer ainsi ; 

1° \anatiom de la tension initiale seule. — Tant que l'énergie 
dissipée par l'étincelle reste assez faible comparativement à son 
volume pour que le taux de dissociation du gaz traversé effective­
ment par la décharge ne soit pas trop élevé, le rendement de la 
première étincelle croît avec la tension initiale. 

Le taux de dissociation croît, toutes choses égales d'ailleurs, 
avec la quantité d'énergie par unité de volume; quand cette den­
sité dépasse une certaine valeur correspondant à un taux de disso­
ciation élevé, le rendement décroît quand la tension initiale croît. 

3 ° Influence de la forme des électrodes pour une longueur constante 
d'étincelle. — La forme des électrodes n'influe sur le rendement 
de la première étincelle que dans la mesure oii elle fait varier la 
tension initiale. 

3° Influence de la distance des électrodes. — La distance des élec­
trodes n'influe que très peu sur le rendement de la première 
étincelle. 

à' Influence de la forme du tube et de celle de l'étincelle. — Quand 
l'étincelle vient en contact avec les parois du tube, que cela soit 
dû à la petitesse de la section du tube, ou à l'action d'un champ 
électromagnétique par exemple, le rendement est fortement 
abaissé. 

file:///anatiom


— 105 — 

BIBLIOGRAPHIE. 

(68) P. ViiLABD, loc. cit. (64) , / . de Pliys. th. et app. (à), 7, Зз5, 1908, -
Sur la Imnière positive et le passage de rélectricité dans les gaz. 

(69) J . - J . THOMSON, loc. cit. (23 ) . — Passage de l'électricité à travers les 
gaz, p. ДЗ0. 

(70) P. JoiiTOis, H. LEPEBVKB et P. MONTAGNE, C. R., 1 8 4 , 5за, 1 9 3 7 . — 

Sur le rendement chimique dans la décomposition du gaz carbonique sous 
faible pression par l'étincelle condensée. 

(71) W. D E LA RUE et H. W. MÖLLER, Philot. transactions of the Roy. Soc. of Lon­
don, 1 6 9 , part. Г, 5 5 , 1878. — Experimental Researches on the Electric Dis­
charge with chloride of Silver Battery. 

(72) K.y/ESE!moscK,Wied. Ann. (2), 3 8 , з з з , 1889.- Über die Artunter­
schiede der beiden Electricitäten. 

(73 ) S. С. LIND et D. G. BABOWELL. — J. of the amer. chem. Soe., Д7, 3 6 7 5 , 

1 9 3 5 . — The Chemical action of gazeous ions produced by alpha particles, 
— VI. Reactions of the oxides of carbon. 

(74) J . J . THOMSON , foe. cit. (23). - PoMge de Nlectricifé à traven let gaz, 
p. 4 4 5 . 

5° Influence de la capacité du condensateur. — Si la capacité du 
condensateur est assez faible pour que l'aspect de l'étincelle 
soit le même que dans un tube de Geissler, le rendement est 
toujours mauvais. Si la capacité croît à partir de la valeur pour 
laquelle le régime de décharge est toujours celui du trait de feu, 
le rendement commence par croître, puis décroît, la densité 
d'énergie devenant trop considérable. 

0° Influence de la pression initiale du gaz carbonique. — Quand la 
pression initiale croît à partir d'une très faible valeur, le rende­
ment de la première étincelle commence par croître, puis décroît. 

7° Rendement moyen des premières étincelles. — Le rendement 
peut, ou bien décroître sans cesse d'une étincelle à la suivante 
ou bien croître d'abord légèrement et décroître ensuite régulière­
ment. 

8° Valeur du rendement de la première étincelle. — Dans des condi­
tions favorables, le rendement de la première étincelle peut 
dépasser légèrement o , 9 ; dans des conditions défavorables, il 
peut s'abaisser à moins de o, i . 
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CHAPITRE V. 

L I M I T E I ) U T A I X D E D I S S O C K T I O N D L G A Z C A R B O M Q L E 

S O L S L ' 1 \ F L L E \ C E D ' L " V G K i > D \ 0 \ 1 J J R E D ' É T I \ ( ; £ L L E S 

C O N D E N S É E S . 

Si, du poiut de vue économique, le reiidemeut d'une étincelle 
condensée éclatant dans un gaz susceptible de subir des modifi­
cations chimiques est un élément intéressant, l'étude de l'action 
d'un grand nombre d'étincelles sur une même masse de gaz est 
très importante si l'on veut essayer de pénétrer un peu le méca­
nisme de la transformation, d'ailleurs toujours partielle, de l'éner­
gie électrique en énergie chimique. Aussi avons-nous exécuté des 
séries d'expériences au cours de chacune desquelles nous avons 
fait éclater un grand nombre d'étincelles — quelques dizaines 
ou quelques dizaines de mille, suivant les t a s — dans le gaz 
carbonique contenu dans le tube laboratoire, et dont nous déter­
minions le taux final de dissociation. 

Variation du taux de dissociation en fonction 
du nombre d'étincelles. 

Nous avons constaté que, si l'on se met à l'abri de certains phéno­
mènes secondaires, le taux de dissociation, d'abord fonction 
croissante du nombre d'étincelles, tend bientôt vers une limite 
atteignant parfois 0,9, mais dont la valeur exacte dépend d'un 
certain nombre de facteurs tels que la pression initiale du gaz, 
la capacité du condensateur, etc. Quand le taux de dissociation 
correspondant au passage de la première étincelle est élevé — ce 
qui se produit quand l'étincelle rempHt à peu près complètement 
le tube laboratoire et quand l'énergie dissipée par elle est grande 
— la limite est vite atteinte; dans le cas contraire, le taux d'équi­
libre n'est obtenu qu'après le passage de plusieurs centaines, 
voire même de plusieurs milliers d'étincelles. Les expériences 
sont alors assez longues. On pourrait donc être tenté, pour 
gagner du temps, de faire éclater les étincelles à une cadence vive 

file:///0/1JJRE
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La cadence des étincelles et la température 
du tube laboratoire. 

Si, dans une expérience d'assez longue durée, la puissance 
(nombre de joules par seconde) dissipée dans le tube laboratoire 
est importante — pour fixer les idées, disons supérieure à une 
dizaine de watts — les électrodes et le tube entier s'échauffent 
fortement et sont alors susceptibles de dégager une quantité 
importante de gaz, ce qui fausserait toutes les mesures. En outre, 
les électrodes se détériorent petit à petit et, après un certaii) 
temps de fonctionnement, la paroi interne du tube est tapissée 
d'une mince couche de platine dont l'activité catalytique 
vis-à-vis d'un mélange d'oxyde de carbone et d'oxygène est 
pratiquement nulle à la température ambiante, du moins pour 
les pressions de quelques mil imètres de mercure, ainsi que nous 
l'avons vérifié bien souvent en faisant des mesures à plusieurs 
heures d'intervalle, mais importante dès que la température 
moyenne du gaz et celle du tube lui-même atteignent environ 
80° C. 

Activité catalytique du platine projeté. 

Mise en évidence de la cause de la recombinaison. — Dans une 
expérience nous avons fait éclater quelques miUiers de fortes 
étincelles à cadence très vive afin d'élever la température de tout 
le tube laboratoire à 100° environ; nous avons attendu, pour 
mettre le tube laboratoire en communication avec la jauge par 
l'ouverture de la vanne à mercure et faire une mesure de pression, 
que le tube ait repris la température ambiante. Soit le taux de 
dissociation du gaz carbonique au moment de la mesure. Nous 
avons ensuite effectué une expérience absolument analogue, mais 
aussitôt le passage des dernières étincelles, nous avons refroidi 
énergiquement le tube laboratoire en envoyant sur lui un violent 
courant d'air frais, et même en l'arrosant avec de l'acétone (plutôt 
qu'avec de l'eau, car les risques de rupture sont moindres). Le 

(par exemple i o par seconde). Nous avons constaté qu'une telle 
façon d'opérer conduit à des résultats erronés. 
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Activité eatalytique du platine projeté sur les parois 
du tube laboratoire. 

NOMBRE 
CADENCE. TAUX CADENCE. 

D'KTINCBLLES. DE DISSOCIATION. 

40 Une élincelle toutes les trois secondes. 0,048 
100 Idem. 0,124 
160 Une étinceUe par seconde. 0,204 
200 Idem. 0,276 
400 Uem. 0,475 
700 Cinq élinrrlies par seconde. 0,71 

0,75 1.000 /dem. 
0,71 
0,75 

1.500 Idem. 0,69 
3.000 Idem. 0,57 
6.000 Idem. 0,35 

150.000 Idem. 0,31 

refroidissement du tube à la température ambiante fut alors 
bien plus rapide que dans le cas précédent. Par la mesure de 
la pression, nous avons déterminé le taux de dissociation «j du 
gaz carbonique contenu dans le tube après refroidissement. 
Nous avons trouvé que a^ est bien plus élevé que «(, : 0,6 par 
exemple au lieu de o,3 pour une de nos séries de mesures. Nul 
doute que cette différence provenait de l'action eatalytique du 
platine projeté, importante seulement quand le tube et le gaz 
sont chauds. Ceci nous fournit l'explication des résultats consignes 
dans le tableau XII et visibles sur la fig. 82 , obtenus avec un 
tube type 3o (fig. 9, p. 54), une capacité de 0,1 microfarad et 
une pression initiale du gaz carbonique voisine de 17 millimètres 
de mercure. Le taux de dissociation figurant dans le tableau XII 
est déduit des mesures de pression faites en laissant le tube 
reprendre de lui-même la température ambiante après le passage 
de la dernière étincelle, ce qui demande un quart d'heure environ 
dans le cas des expériences portant sur plusieurs milliers d'étin­
celles. Le taux de dissociation croit d'abord très vite avec le 
nombre d'étincelles; puis, le tube s'échauffant peu à peu, la 
recombinaison eatalytique des produits de dissociation devient 
importante : le taux de dissociation baisse très lentement et se 
stabilise, ici à une valeur inférieure à la moitié de son maximum. 

TABLEAU XII. 
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•4 0.5 

D SOD IDGO 
Hombred'éliiirelles. 

-150D 

Varialions du taux de disboriation eu foliolion du noiultre d'étiarelles. 

Le tableau Xllf est l'analogue du précédent, mais cori-espond 
à une série d'expériences où la cadence était de 45 étincelles 
par seconde. Le tube chauffant davantage, le taux maximum et le 
taux final de dissociation sont plus faibles que précédemment, et 
leur rapport est plus grand. Tube type 3o ; pression initiale : 
i6 milimètres; capacité : o,i microfarad. 

Enfin, des expériences analogues ont été faites avec le même 
tube, pour la même capacité et la même pression initiale que 
précédemment, mais en disposant autour du tube laboratoire 
avant et pendant le passage des décharges un four électrique dont 
la température de régime était i 8 o ° ; aussitôt après le passa'ge 
des étincelles, le four était enlevé et nous laissions le refroidis-

Il faut remarquer que le taux de dissociation figurant dans 
le tableau précédent n'est pas celui que le gaz a effectivement 
atteint au moment où les étincelles ont cessé, car pendant le 
refroidissement du tube il y a eu recombinaison catalytique de 
l'oxyde de carbone avec l'oxygène; mais, vu notre façon d'opérer, 
les expériences sont très comparables entre elles; ce n'eût pas 
été le cas si nous avions refroidi le tube artificiellement, donc 
forcément dans des conditions très variables d'une expérience à 
une autre, à moins que nous n'ayons adopté un mode opératoire 
très soigneusement contrôlé. 
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sèment se faire de lui-même, à l'air libre, avant de faire la mesure 
de pression d'oià nous déduisions le taux de dissociation. La 
cadence des étincelles était encore égale à 45 (par seconde); le 
taux de dissociation maximum a été trouvé égal à o , 5 3 ; le taux 
final limite n'a pas été déterminé. 

T A B L E A U x m . 

Activité catalytique du platine projeté sur les parois 
du tube laboratoire. 

\ O M B R E D ' E T H C E L L K S . TALX D E D I S S O C H T I O A . 

225 
450 
675 

1.250 
2.000 

32.000 
55.000 

0,67 
0,71 
0,73 
0,63 
0,55 
0,12 
0,13 

En utilisant un autre four dont la température de régime était 
3 o o ° , le maximum a été 0,96; on l'a porté à 0 ,76 en plongeaid 
le tube laboratoire dans un vase de Dewar contenant un mélange 
réfrigérant neige carbonique-acétone avant et pendant le passage 
des décharges. En réduisant de plus la cadence à 9 étince les par 
seconde, nous avons obtenu un maximum de 0 ,86. 

Vérifications. — Bien que tous ces résultats soient très faciles 
à interpréter, nous avons voulu faire une vérification que nous 
considérons comme importante. Au cours d'une même expérience 
comportant un très grand nombre d'étincelles éclatant à vive 
cadence, le taux de dissociation du gaz atteint deux fois chaque 
valeur comprise entre sa valeur maximum et sa valeur finale; 
mais le gaz se retrouve-t-il bien les deux fois dans le même état, 
et n'a-t-il pas subi une sorte de vieilhssement qui modifierait 
sa façon de se comporter sous l'influence de l'étincelle? Nous 
avons constaté que non, de la façon suivante : soient «, et n,^ 
les nombres d'étincelles ( « i < n 2 ) déduits de tableaux tels que les 
deux derniers, pour lesquels, dans des conditions déterminées, 
le taux de dissociation mesuré à la fin de l'expérience est le 
même et a pour valeur a; soit N le nombre d'étincelles pour 
lequel le taux de dissociation est maximum. Faisons, dans les 
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couditions envisagées précédemment, une expérience compor­
tant Jij étincelles; laissons le tube refroidir comme si nous vou­
lions faire une mesure du taux de dissociation, qu'on trouverait 
alors égal à a. Le gaz doit, s'il n'a subi aucun veillissement et 
si son taux de dissociation a suffit à le caractériser sans ambiguïté, 
se trouver alors dans un état identique à celui dans lequel il se 
trouvait juste après le passage de la n^^"^ étincelle, en négligeant 
la faible élévation de température provoquée par les nj premières 
étincelles, ce qui est légitime car est toujours petit. Si donc 
nous faisons maintenant passer dans ce même gaz, et à la cadence 
convenable, N-M, étincelles, nous devons retrouver le taux maximum 
de dissociation. C'est bien ce que nous avons constaté. Remarquons 
que pratiquement, ce nombre N-Wj est mal déterminé car la 
courbe représentant les variations du taux de dissociation en 
fonction du nombre d'étincelles a une courbure très faible au 
delà de son maximum; on pourrait tout aussi bien faire passer la 
seconde fois N étincelles, afin de se retrouver dans des conditions 
de température plus voisines pour k détermination du taux maxi­
mum de dissociation. 

Cette vérification présente en outre un intérêt qui n'est pas 
négligeable : elle montre que l'augmentation de la pression du 
gaz (mesures faites à une même température, naturellement) à 
la suite du passage de milliers d'étincelles a bien pour cause la 
dissociation du gaz carbonique suivant un processus unique : 
elle montre qu'il n'y a pas de dégagement gazeux dû à réchauf­
fement des parois du tube laboratoire, et qu'il ne s'est pas 
produit une quantité notable d'ozone qui aurait été absorbé au 
moins partiellement par le mercure. En un mot, elle montre qu'il 
est légitime de déduire la composition du mélange gazeux contenu 
dans le tube laboratoire de la comparaison des valeurs de ce que 
nous avons appelé p et p" (voir définitions p. 67) , et de poser 

que la quantité î i ^ — — est bien le taux de dissociation a du gaz 

carbonique. Le gaz du tube laboratoire est bien un mélange de 
gaz carbonique, d'oxyde de carbone et d'oxygène, dont les pres­
sions partielles sont faciles à calculer dès que l'on connaît^ et p". 

De toutes ces expériences, nous devons retenir cette chose 
fondamentale : on ne peut déterminer correctement la limite 
véritable du taux de dissociation qu'en faisant jaillir les étincelles 
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Influence de la forme du tube, de la forme et de la distance 
des électrodes, d'un champ électromagnétique, etc., 

sur la limite du taux de dissociation. 

Cette influence n'a été étudiée que dans le cas d'une pression 
initiale du gaz carbonique voisine de 3,4 mm. de mercure, et 
pour un condensateur d'une capacité voisine de a,4 microfarads. 
L'ensemble de nos expériences, résumé dans le tableau XIV, 
conduit à une série de conclusions remarquablement simples : 

TABLEAU XIV. 

Étude de la limité du taux de dissociation. 

TYPE DU TUBE. 

(Fig. 9, page 53.) 

LONGUEDR 

( e m i r o D , 

en cm.). 

CAPACITE. 

VALEUB 

de a. 

LIMITE 
SUPBBIEURB 

du nombre 
d'étincelles 
nécessaires 

pour 
atteindre 
ce Uox. 

Le même (avec électrodes 
amalgamées) 

étincelle déformée par 
cb. electromagnet... 

i3. 

25,0 

25,0 
22,5 
24,5 
20,5 
19,5 
29,0 
26,0 
60,0 
79,0 
5,0 

13,5 
14,5 
17,5 

22,0 

2.385 X 10 ' 

2,385 
2,385 
2,385 
2,385 
2.385 
2,385 
2,29 
2,22 
2,20 
2,29 
2,29 
2,385 
2,385 

X 10 ' 
X 10 ' 
X 10 « 
X 10 ' 
X 10-' 
X 10 ' 
X 10 « 
X 10« 
X 10« 
X 10-« 
X 10 • 
X 10 ' 
X 10« 

0,52 X 10« 

0,0115 X 10« 

0,90 

0,88 
0,86 
0,91 
0,84 
0,90 
0,86 
0,88 
0,93 
0,84 
0,72 
0,81 
0,60 
0,75 
0,46 forte sell en sé­

rie avec le tube; 
décbarge dis.sy-
métrique. 

0,90 sans self. 
0,32 forte self en sé­

rie avec le tube ; 
décharge dissy­
métrique. 

0,52 sans self. 

20 

20 
50 
.50 
20 
10 
6 

20 
3 

100 
600 

25 
50 

100 

à cadence lente, surtout quand l'énergie dissipée par chacune est 
grande : il faut à tout prix opérer dans des conditions telles que 
le tube laboratoire ne s'échauffe pas notablement. C'est donc 
ainsi que nous avons effectué les mesures dont il va maintenant 
être question. 



- - 113 — 

Influence de la pression sur la limite 
du taux de dissociation. 

L'influence de la pression sur la limite du taux de dissociation 
a été étudiée avec un tube type i 3 (fig. 9, p. 5 3 ) ; la longueur 
d'étincelle était de l'ordre de 9 0 centimètres. Les résultats obtenus 
présentent une petite dispersion; les valeurs de la limite du taux 
de dissociation déduites de nos mesures diffèrent parfois de leur 
moyenne arithmétique de 3 à 3 p. 1 0 0 en plus ou en moinS. 
Aussi ne faut-il pas s'attacher de trop près au tracé des courbes 
qui résument le nombre considérable d'expériences que nous 
avons faites. Pourtant, la déformation progressive des courbes 
d'une même famille représentant, par exemple, les variations 

J. 2 0 1 - 3 0 . 8 

Pour une pression initiale voisine de 3,4 mm. de mercure, 
une capacité voisine de a,4 microfarads, et une longueur d'étin­
celle de l'ordre de ao centimètres au minimum : 

1 ° Le taux de dissociation tend asymptotiquement vers une 
limite comprise entre o,84 et 0 , 9 8 quand le nombre de décharges 
croit; il se rapproche beaucoup de cette valeur dès que le nombre 
d'étincelles dépasse un certain minimum d'autant plus élevé que 
le taux de dissociation dû à la première étincelle est plus faible, 
mais toujours inférieur à 1 0 0 . Les petites variations de a hmite du 
taux de dissociation ne paraissent obéir à aucune loi bien définie. 

3 ° La forme des électrodes n'a pas d'influence marquée sur 
la limite du taux de dissociation. 

3° L'action du champ électromagnétique auquel l'étincelle 
se trouve soumise par une disposition convenable des fils de 
connexion se traduit par une faible diminution de la limite du 
taux de dissociation. 

4° L'introduction d'une forte self dans le circuit de décharge 
d'un condensateur de capacité moyenne fait diminuer de moitié 
environ la limite du taux de dissociation; en même temps le 
régime de décharge dyssymétrique se substitue au régime à trait 
de feu. 

5 ° Quand, pour la pression initiale et la capacité considérées 
ici, la distance des électrodes s'abaisse à quelques centimètres, 
la limite du taux de dissociation diminue considérablement. 
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de la limite du taux de dissociation en fonction de la pression pour 
différentes valeurs de la capacité, est une garantie de leur exacti­
tude au moins approximative. 

La dispersion observée est due sans doute à deux causes 
)rincipales : d'abord, la tension initiale est assez capricieuse, aussi 
)ien quand il s'agit de la première étincelle que quand on est 

près de l 'équilibre; il arrive même assez souvent qu'au cours d'une 
expérience comportant un grand nombre d'étincelles, la tension 
initiale commence dans son ensemble par croître, ce qui est très 
naturel puisque la pression croit, puis oscille un moment autour 
d 'une certaine valeur, et se mette enfin à décroître lentement, bien 
que la pression reste stationnaire ou môme croisse si l'équifibre 
n'est pas encore atteint. Il n'est pas impossible que cela soit d û 
à réchauffement des électrodes, mais pourtant nous n'en sommes 
pas SÛT. 

La seconde cause de la dispersion est sans doute un léger 
échauffement accidentel du tube, provoquant la recombinaison 
catalytique d'une petite quantité d'oxyde de carbone et d'oxygène. 
Nous avons pris grand soin de Umiter le plus possible cette cause 
d'erreur en faisant toujours éclater les étincelles à une cadence 
lente, d'autant plus lente d'ailleurs que la pression initiale du gaz 
carbonique, la capacité et, par suite, l'énergie dissipée par chaque 
étincelle, étaient plus grandes. Nous avons systématiquement 
écarté les quelques expériences faites au début de nos recherches, 
à une époque oi!i nous ne prenions pas assez garde à réchauffe­
ment du tube laboratoire. 

Les expériences faites avec des capacités inférieures à 0,01 
inicrofarad et dont les résultats sont inscrits sur la figure 33, 
présentaient une particularité : la décharge revêtait tantôt la 
forme du trait de feu, tantôt l'aspect dyssymétrique dont nous 
avons déjà parlé; la dispersion dans les résultats est plus impor­
tante que pour les fortes capacités, qui ne donnaient jamais que 
le régime du trait de feu symétrique. 

La figure 33 montre comment le taux limite de dissociation 
varie en fonction de la pression, pour différentes valeurs de la 
capacité, exprimées en microfarads, et inscrites près de chaque 
courbe. Il faut remarquer que, pour obtenir des étincelles de 
décharge bien distinctes dans le cas des faibles capacités ou de ce 
que nous appelons la capacité nulle (cas oîi l 'on a supprimé 
complètement la batterie de condensateurs, et où la capacité se 
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lOODD 
Presiiun iuitiale (microns de nieicure). 

Fig. tVi. — Inliuenre de lu |ii-ession sur la (iraile du lair\ de dissvicialtmi. 

nelle nulle, la cadence des décharges était e.xtrêniement rapide; 
l'intensité efficace du courant redressé parcourant le tube labo­
ratoire dans le cas d'une capacité additionnelle nulle était, lors 
de l'établissement de la courbe de la figure 3 3 , de l'ordre de 
3 5 o microampères. 

A l'examen du diagramme représenté par la fig. 33 , nous 
pouvons formuler ces conclusions : 

1 ° Lorsque la capacité est suffisante pour que l'on ait toujours 
la décharge par trait de feu (ici, C > o , o 5 x i o"̂  environ), la limite 

trouve donc réduite à la capacité propre du circuit comprenant 
k secondaire d'un transformateur de faible puissance, le tube 
laboratoire» les appareils de mesure et les fils de connexion), 
il était nécessaire de limiter l'intensité dans le primaire du trans­
formateur à une très faible valeur par la mise en série avec lui 
d'une très forte résistance. Néanmoins, pour une capacité addition-
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Fig. 3/i. — Influence de la capacité sur la limite du taux de dissociation. 

Log [C X 10»]. 
Fig. 35. — Influence de la capacité sur la limife du taux de dissociation. 
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Influence de la capacité du condensateur sur le limite 
du taux de dissociation. 

Cette question ayant été presque complètement traitée en 
même temps que l'étude de l'influence de la pression, il nous 
suffira de présenter les résultats exposés précédemment d'une 
façon un peu différente pour bien mettre en relief les variations 
de la limite du taux de dissociation avec la capacité, pour diffé­
rentes valeurs de la pression. Rappelons que le tube laboratoire 
était pour ces expériences du type i 3 (fig. 9, p. 5 3 ) ; la longueur 
d'étincelle était de l 'ordre de 9 0 centimètres. 

La figure 34 représente les variations de la limite du taux de 
dissociation en fonction de la capacité pour des pressions initiales 
de 1 à 18 milhmètres de mercure, inscrites sur les courbes. 
Pour des valeurs intermédiaires de la pression, les courbes se 
placent entre les deux précédentes, du moins dans leur partie 
sensiblement horizontale. Pour les faibles capacités, les courbes 
sont, avec l'échelle adoptée, sensiblement confondues avec l'axe 
des ordonnées sur une très grande longueur. Aussi avons-nous, 
sur la figure 3 5 , tracé ces courbes en portant en abscisses non 
pas la valeur réelle de la capacité, mais le logarithme de la valeur 
de la capacité exprimée en millièmes de microfarads. On voit 
ainsi que pour les capacités inférieures à o, 1 microfarad (le régime 

du taux de dissociation dépasse toujours 0 , 7 ; quand la pression 
croit de 0 , 1 à 9 0 millimètres de mercure, cette limite croit 
d'abord, passe par un maximum d'autant plus élevé que la 
capacité est plus grande, et diminue ensuite suivant une loi qui 
n'est pas simple. 

9 ° Lorsque la capacité est assez faible pour que l'on ail tou­
jours la décharge à aspect dvssymétrique, la hmite du taux de 
dissociation est toujours inférieure à o,h, et d'autant plus faible 
que la capacité est elle-même plus faible. Ses variations en fonc­
tion de la pression ne sont pas simples. 

3° Pour des capacités intermédiaires, la décharge se produit 
tantôt sous une forme, tantôt sous l 'autre; la limite du taux de 
dissociation varie entre de larges limites quand la pression et la 
capacité changent. 
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de décharge est alors tantôt celui du trait de feu, tantôt l'autre), 
les courbes se rapportant à différentes pressions, inscrites près 
de chacune d'elles, ont une disposition relative qui n'est pas 
simple. Étant donné l'importance de la dispersion dans ce cas, 
on ne saurait assurer qu'il y a là quelque chose de systématique. 

La seule conclusion générale qu'on puisse fonnuler est que 
pour des capacités inférieures à l o microfarads et des pressions 
variant de i à 9 0 millimètres de mercure, à toute pression, la 
limite du taux de dissociation est faible ou élevée en même temps 
que la capacité. 

Le tableau XV est le résumé des résultats des principales expé­
riences faites pour étudier l'influence de la capacité et de la pression 
sur la limite du taux de dissociation. Sur une même ligne horizon­
tale figurent les résultats des essais faits à capacité constante, et 

TABLEAU XV. 

Étude de la limite du taux de dissociation pour différentes valeurs 
de la pression initiale et de la capacité du condensateur. 

c IPACITÉ 
en 

MICBOFARADS. 

PRESSION INITIALE. c IPACITÉ 
en 

MICBOFARADS. 100 500 800 1000 21.50 3400 7600 8700 14000 18000 

i3,44 M 89 
10,8 „ „ ,1 94 92 92 87 „ 
a,3 76 83 90 90 91 88 87 83 77 73 
0,5 

83 
89 89 90 86 75 

0,09 U n 85 85 81 81 H 78 
o,o5 „ 83 74 82 78 „ „ 77 
o,o3 II 1, 68 76 „ 
o,oi5 m N N 56 56 „ 75 
O . O i S ,1 „ 71 63 52 40 „ ,1 72 
0 , 0 0 5 7 . . . . II > II > 31 • II 67 
o , o o s 5 . . . . H IL II > II II N 32 
0 , 0 0 1 7 . . . . II N M II N N IF N N 26 
0 , 0 0 1 1 . . . . N „ 29 22 26 32 „ „ 25 
0 " 14 " 30 II 20 

dans une même colonne ceux des expériences sous pression 
constante. Les nombres inscrits sur la première ligne sont les 
pressions initiales en microns de mercure, et ceux de la colonne 
de gauche, les capacités en microfarads. A l'intersection d'une 
igne et d'une co onne figure la moyenne arithmétique, multi-
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Conclusions générales de l'étude de la limite 
du taux de dissociation. 

Eu résumé, on peut dire que la limite du taux de dissociation 
est beaucoup moins sensible que le rendement de la première 
étincelle aux variations de la forme et des dimensions du tube 
laboratoire ou de ses électrodes, à la disposition des fds de 
connexion aux environs du tube, et même, sous certaines réserves, 
aux valeurs de la pression initiale et de la capacité du condensa­
teur; par contre, cette limite dépend étroitement du régime 
de la décharge; elle est élevée (de 'ordre de 0,8) dans le cas du 
régime à trait de feu, et faible (0,25 à o,4) dans le cas du régime 
dyssymétrique. Nous verrons que cette particularité rapproche, 
du point de vue de l'activité chimique, l'étincelle condensée dys-
symétrique de la décharge en courant continu, qui, par so» 
aspect, en est si voisine. 

pliée par l o o , des limites du taux de dissociation résultant d'un 
certain nombre d'expériences faites à la pression initiale et avec 
la capacité considérées. 
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CHAPITRE \ I . 

A C Ï 1 0 \ l)K L'ÉTJ\CELLE CO>iüE\SKH: SUK LES Ml'îLAiNGES 
D'OXYDE DE CARBOINE (2 \0LL\1RS) ET D'OXYGENE (1 VO­
LLME), OU D'OXYDE DE CARBONE ET D'\ZOTE. 

L — MÉLANGE D'OXYDE DE CARBONE (2 volumes) 
ET D'OXYGÈNE (1 volume). [75] 

L'équilibre 2 0 0 ^ ^ = 1 , 2C0 + 0^. 

Nous avons montré dans le chapitre précédent que l'action 
d'un nombre suffisant d'étincelles condensées provoque une 
décomposition limitée du gaz carbonique introduit initialement 
dans le tube laboratoire sous une pression comprise entre quelques 
centaines de microns et une vingtaine de millimètres de mercure. 
On ne peut s'empêcher de faire un rapprochement entre ces 
expériences et la possibilité de réaliser a dissociation partielle 
du gaz carbonique en oxyde de carbone et oxygène par simple 
élévation de température. Si l'on chauffe une certaine masse de 
gaz carbonique enfermée dans un récipient clos, la dissociation 
donne lieu à un équilibre auquel sont applicables les lois de la 
thermodynamique chimique. Que l'on remplisse initialement le 
récipient de gaz carbonique pur sous une pression » et à une 
température t, ou d'un mélange d'oxyde de carbone (a volumes) 

et d'oxygène ( i volume) sous une pression totale initiale à 

la même température t, la composition du système gazeux après 
chauffage et une fois l'équilibre chimique atteint, sera la même 
pourvu que la température finale T soit identique dans les deux 
cas : c'est là un caractère essentiel d'un tel équilibre chimique. 

Il importe donc, pour savoir jusqu'à quel point il est légitime 
d'assimiler l'action d'un grand nombre d'étincelles condensées 
éclatant dans une atmosphère de gaz carbonique à une simple 
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élévation de température, d'étudier l'action de l'étincelle sur 
un mélange d'oxyde de carbone (a vol.) et d'oxygène (i vol.) 
que nous désignerons désormais sous le nom de mélange M. 
Naturellement, puisque la formation de gaz carbonique à partir 
du mélange M est exothermique, il ne peut être question du 
rendement de l'étincelle, qui apporte e le-même une certaine» 
énergie; mais il est très intéressant de savoir si la formation de 
gaz carbonique par combustion de l'oxyde de carbone sous l'in­
fluence de l'étincelle se fait brusquement. l'étinceUe ne servant 
qu'à provoquer l'allumage et la réaction se continuant d'elle-
même, ou bien si cette combustion ne se fait que très progressive­
ment, la quantité de gaz carbonique formé croissant en même 
temps que le nombre des décharges, jusqu'à une certaine limite 
atteinte asymptotiquement. Enfin il faut voir si, quand on a fait 
choix d'un certain tube laboratoire, d'un certain type de décharge, 
et des caractéristiques électriques du circuit d'utilisation, on 
obtient bien deux mélanges gazeux rigoureusement identiques 
quand on remplit initialement le lube de gaz carbonique sous 

une pression p, ou du mélange M sous une pression 

Dispositif expér imental . 

L'oxyde de carbone était préparé par action de l'acide sulfu-
rique sur l'acide formique, passait dans trois laveurs de Cloëz 
contenant de l'eau, et se rendait dans un réservoir jaugé à deux 
flacons communicants et contenant de i'eau, disposés comme dans 
un générateur Sainte-Claire-Deville. 

L'oxygène était préparé par action de l'eau sur l'oxylithe, lavé 
à l'eau, et envoyé dans le réservoir à oxyde de carbone en quantité 
convenable pour réaliser exactement le mélange M. 

Pour dessécher le mélange gazeux et l'introduire dans notre 
appareil d'étude, il a suffi de remplacer, dans le dispositif repré­
senté par la figure 11 (p. 59) l'appareil de Kipp par le réser­
voir dont il vient d'être question. 

Nous n'avons, pour cette série d'essais, utilisé qu'un seul tube 
laboratoire, type 3o (fig. 9, p. 54) construit en tenant compte des 
enseignements que nous ont donnés nos précédents travaux. Les 
électrodes se trouvent suivant l'axe du tube; elles sont constituées 
par des fils de platine d'un diamètre d'un millimètre, et distantes 
de 3 5 , 5 cm. Le diamètre du tube est de 16 millimètres à ses 
extrémités qui sont les plus sujettes à se recouvrir de platine pro-
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jeté et doivent donc être fortement refroidies; il est de 80 mil­
limètres dans la partie qui ne doit pas être en contact avec l'étin­
celle et qui doit permettre une diffusion facile du gaz. Son volume 
est de 1.980 centimètres cubes. 
. II importe de remarquer, ici encore, qu'une mesure de la limite 

de combinaison du mélange M sous l'influence d'un grand nombre 
d'étincelles ne peut être faite correctement qu'en 'prenant toutes 
précautions utiles pour annuler l'action eatalytique du platine 
projeté sur la paroi interne du tube laboratoire; il suffit pour cela 
de faire jaillir les étincelles à une cadence telle que le tube ne 
s'échauffe pas sensiblement. Bien que cela ne soit pas nécessaire 
si l'on observe scrupuleusement la précaution précédente, il est 
bon néanmoins de démonter et de nettoyer le tube à l'eau régale 
quand la quantité de platine projeté est trop grande. 

Résultats des expériences. 

Dans toutes nos recherches relatives à la dissociation du gaz 
carbonique, nous avons eu à considérer le taux de dissociation», 
rapport du nombre des molécules de gaz carbonique dissocié au 
nombre total de molécules de ce gaz introduites dans le tube 
laboratoire avant l'expérience; a représente aussi le rapport du 
nombre de molécules d'oxyde de carbone à la somme des nombres 
de molécules de gaz carbonique et d'oxyde de carbone. Avec les 
notations habituelles 

a (p" —/)) n. de mol. d'oxyde de carbone 
p n. de mol. d'ox. de carb. -f- n. de mol. de gaz carbonique 

Dans les expériences relatives à la combustion du mélange M, 
nous considérerons de même la quantité jS ainsi définie : 

>, nombre de molécules d'oxyde de carbone 
" n. de mol. d'oxyde de carbone + n. de mol. de gai carbonique 

/3 est, si l'on veut, la différence à 1 du taux de combinaison y 
du mélange M soumis à l'action des étincelles. En effet, il est logique 
de poser 

n. de mol. de gaz carbonique formé 
^ n. maximum de mol. de gaz carb. possible 
nombre de molécules de gaz carbonique formé 

n. de mol. d'ox. de carbone -)- n. de mol. de gaz carbonique formé 
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TABLEAU XVL 

L'équilibre 2C0^ ' ÏZ Ih 2C0 0 * {décharge par étincelles condenséet). 

NOMBRE D'ÉTIIVCELLES. a. /3-

ao 0,025 0,92 
4o 0,048 „ 
5o 0,065 0,87 
100 0,124 0,82 
300 0,276 0,76 
5oo 0,57 0,74 
800 0,72 „ 

1.000 0,75 n . 

En désignant, dans le cas qui nous occupe maintenant, par TT et 
Tt" les pressions initiale et finale du gaz contenu dans le tube labo­
ratoire, quantités déduites des mesures faites à la jauge, on a 

évidemment ;S= i - ' - ^ = 3 ^ - 9 = i -y. Remarquons bien que si 

3 

nous faisions 7r= « et jS prendraient la même valeur en même 

temps que ic" et p" et réciproquement. Autrement dit, le mé­
lange de gaz carbonique, d'oxyde de carbone et d'oxygène contenu 
dans le tube laboratoire a exactement la même composition et 
la même pression (à la même température, évidemment) qu'il pro­
vienne de la dissociation à un taux a du gaz carbonique pris sous 
une pression initiale p , ou de la combinaison à un taux y = i - yS 

tel que y = i — « du mélange M pris à la pression i n i t i a l e ^ ' 

Le tableau XVI, qui complète le tableau XII (p. i o8), donne 
les valeurs moyennes de a et de /3 résultant d'expériences faites 
respectivement sur du gaz carbonique sous une pression initiale p 
comprise entre 1 6 . 0 0 0 et 1 7 . 0 0 0 (iz, et sur le mélange M pris sous 
une pression initiale comprise entre 9 4 . 0 0 0 et 9 6 . 0 0 0 fi de 
mercure. La condition 7r= 3^ se trouve ici très sensiblement réa­
lisée. La capacité du condensateur était, dans ces essais, 0,1 micro­
farad; malgré cette faible valeur, la décharge revêtait toujours 
l'aspect du trait de feu, la pression étant relativement élevée. 
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La figure 36 est faite d'après ce tableau. Elle montre que a et JS 

tendent vers une même limite, égale dans les conditions de l'expé­
rience IÀ 0 , 75 , que l'on parte du gaz carbonique pur ou de ses 
produits de dissociation. L'équilibre obtenu par action de l'étin­
ceUe a donc bien le caractère essentiel de ia réversibilité, qu'il 
partage avec l'équilibre provoqué par la dissociation purement 
thermique du gaz carbonique. 

5 DO 
Nombre d'étincelles. 

Fig. 36. — Dissociation ou formation du gaz carbonique sous l'action 
de l'étincelle condensée. 

Dans le cas où l'on part du mélange M, l'équilibre ne s'établit 
)as dès la première étincelle : le mélange n'est pas inflammable; 
)ien que le gaz traversé par le trait de feu soit porté à une haute 

température, l'action de l'étincelle est très progressive. Il en est 
ainsi même lorsque la capacité atteint 1 5 microfarads, comme nous 
l'avons vérifié en opérant sous une pression initiale de l'ordre de 
3,3 mm. de mercure. 
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II. _ MÉLANGE D'OXYDE DE CARBONE ET D'AZOTE. 

L'étude de l'action des étincelles condensées sur un courant 
d'un mélange d'oxyde de carbone et d'azote sous faible pression 
peut sembler tout à fait étrangère aux recherches que nous avons 
entreprises sur le gaz carbonique et ses produits de dissociation. 
Au fond, elle s'y rattache suffisamment pour que nous puissions 
en parler ici : elle fait appel en effet à la même technique et néces­
site des appareils analogues. Mais surtout, elle jette quelques 
lumières sur un mode indirect d'action chimique de l'étincelle 
condensée, dont nous avons déjà parlé dans une publication anté­
rieure (76). 

Dispositif expér imenta l . 

Nous avons décrit entièrement au chapitre III l'appareil 
utilisé (fig i3, p. 63) dit du troisième type, ou «appareil à cou­
rant gazeux à grand débit». 

L'azote provenait d'une bouteille à gaz comprimé; il traversait 
à une vitesse extrêmement faible une série de dix laveurs de Cloëz 
contenant une solution de pyrogallate de potassium, puis un tube 
rempli de tournure de cuivre réduit porté au rouge sombre par un 
four électrique. L'oxyde de carbone était préparé et conservé 
comme il est dit un peu plus haut (p. 121). Pour libérer de tous 
gaz dissous l'eau des réservoirs Sainte-Claire-Deville destinés à 
recevoir l 'un l'oxyde de carbone, l'autre le mélange d'oxyde de 
carbone et d'azote, on avait fait le vide au-dessus d'elle jusqu'à ce 
qu'il ne se dégage plus de bulles. Les bâtons de phosphore con­
tenus dans le réservoir à gaz R (fig. i3, p. 63) permettaient une 
absorption complète de l'oxygène. Déplus, entre le réservoir, où il 
était constamment à une pression supérieure à la pression atmos­
phérique, et l'appareil d'utilisation, le gaz à étudier passait sur du 
phosphore bouillant et était convenablement desséché, ainsi que 
nous l'avons indiqué (p. 62). L'appareil analyseur, placé après 
la pompe à palettes, se composait de deux laveurs Maquenne-Goutal 
contenant de l'eau de chaux additionnée de quelques gouttes de 
phtaléïne; le premier était là pour absorber l'anhydride carbonique 
contenu dans les gaz extraits de l'appareil; le second ne servait 
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Résultats des expériences portant sur l'azote pur. 

Si l'on règle la hauteur du mercure dans le diffuseur de telle 
façon que, dans le tube laboratoire, l'azote soit à une pression de 
quelques millimètres de mercure, et si l'on fait éclater des étincelles 
de décharge d'un condensateur de 4 microfarads (la tension ini­
tiale est alors environ a.5oo volts), le gaz du tube laboratoire 
s'illumine en jaune, et comme il est constamment pompé vers le 
flacon P (fig. i 3 , p. 63), il parcourt une certaine longueur de 
tuyauterie avant d'avoir perdu sa luminescence; si les étincelles 
éclatent à cadence lente, le gaz du tube laboratoire est entièrement 
balayé entre deux décharges successives, et le tube allant de T à F 
s'illumine sur une certaine longueur; on voit la lumière s'y déplacer 
à la façon d'un train sur sa voie. Après quelques secondes, la lumi­
nescence cesse. 

Si les étincelles se succèdent à une cadence vive, le tube labora­
toire reste constamment lumineux à cause de la post-luminescence 
de l'azote, et si le courant gazeux est assez rapide, le flacon F 
s'emplit d'azote luminescent. 

On sait, par les innombrables travaux qui ont paru sur ce sujet, 
et dont les principaux sont dus à R. J. Strutt (77 a 80), que toutes 
ces apparences sont dues à l'activation de l'azote sous l'influence 
de la décharge électrique. Nous avons à ce sujet fait quelques 
expériences déjà décrites par R. J. Strut t ; en particulier nous 
avons constaté que si l'on chauffe sur une petite longueur le tube 
)arcouru par un courant d'azote actif, la luminescence cesse à 
'endroit chauffé mais peut réapparaître plus loin, dans les parties 

froides, si le gaz y arrive après un temps assez court. Nous n'insis­
terons pas davantage sur cette partie de notre travail, qui n'était 
en somme qu'une mise au point d 'un appareil avec lequel nous 
voulions faire les expériences que nous allons maintenant décrire. 

que de flacon de sûreté, pour empêcher l'action du gaz carbo­
nique de l'air sur la liqueur contenue dans l 'autre. 

Dans une première série d'expériences, nous avons fait circuler 
dans l'appareil de l'azote pur, dans une autre de l'oxyde de car­
bone pur, et dans une troisième un mélange de ces deux gaz. Voici 
ce que nous avons observé : 
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Résultats des expériences portant sur l'oxyde 
de carbone pur. 

Nous avons vu plus haut comment nous opérions pour créer 
dans le tube laboratoire un courant d'oxyde de carbone complè­
tement exempt d'oxygène, et le soumettre, sous une pression voi­
sine de 4 ,5 mm. de mercure, aux décharges d'un condensateur 
d'une capacité égale à 4 microfarads. Voici ce que nous avons 
constaté : 

1° Si, la pompe P étant en marche, on fait passer dans l'appa­
reil un courant d'oxyde de carbone pur, l'eau de chaux extrême­
ment étendue et additionnée de phtaléïne contenue dans le pre­
mier laveur ne se trouble pas et ne se décolore pas, quel que soit 
le volume de gaz qui y barbote. 

3 ° Si l'on fait éclater dans le courant d'oxyde de carbone pur 
des étincelles condensées à la cadence de trois ou quatre à la 
seconde, le liquide du premier laveur de Maquenne-Goutal 
( i centimètre cube d'eau saturée de chaux-1- 4 9 centimètres cubes 
d'eau distillée bouillie 4- une goutte d'une solution de phtaléïne) 
est complètement décoloré quand il a été traversé par 5 litres 
(mesurés à la pression atmosphérique) de gaz extraits par la pompe, 
ce qui demande environ deux heures et demie. Or, la liqueur du 
premier laveur contient à très peu près i,3 mg. d'hydrate de 
calcium (soit 1 ,75 X 10-^ molécule) exigeant pour sa neutra­
lisation 0,4 cm^ de gaz carbonique (conditions normales de 
température et de pression). A sa sortie du tube laboratoire, le 
mélange gazeux qui vient de subir l'action de l'étincelle contient 
donc 0,008 p. 100 de gaz carbonique. Ceci confirme ce que nous 
avons dit au début de notre mémoire, à savoir que l'étincelle con­
densée est pratiquement sans action sur l'oxyde de carbone, dans 
les conditions où nous opérons pour étudier la dissociation du gaz 
carbonique. Les expériences sur l'oxyde de carbone pur n'étaient 
d'ailleurs qu'une simple vérification destinée à permettre l'inter­
prétation correcte des expériences suivantes. 
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Résultat des expériences portant sur un mélange 
d'oxyde de carbone et d'azote. 

Nous avons recommencé les expériences décrites au précédent 
paragraphe, mais en substituant à l'oxyde de carbone pur des 
mélanges d'oxyde de carbone et d'azote en proportions variables, 
et bien exempts d'oxygène; l'un d'eux était resté pendant six 
semaines dans un réservoir de Sainte-Claire-Deville toujours en 
légère surpression, et contenant de nombreux bétons de phos­
phore blanc; l'eau du réservoir avait été additionnée de sulfate de 
cuivre. Dans tous les cas, au moment d'être utilisé, le gaz passait 
sur du phosphore bouillant et était soigneusement desséché, 
comme nous l'avons indiqué plus haut. 

Nous avons constaté qu'en faisant agir l'étincelle condensée sur 
ces mélanges gazeux exactement dans les mêmes conditions que 
lorqu'il s'agissait de l'oxyde de carbone pur (même vitesse des 
courants gazeux, même pression, même capacité du condensateur, 
même cadence des étincelles, même liqueur absorbante), la décolo­
ration de la liqueur du premier absorbeur Maquenne-Goutal se 
produisait après le passage de 4, i 1. d'un mélange contenant 
6 7 5 centimètres cubes d'oxyde de carbone et 3,49 5 1. d'azote. 
Une série d'expériences analogues faites avec des mélanges gazeiix 
préparés et purifiés séparément, avec des liqueurs d'absorption 
du gaz carbonique plus ou moins riches en chaux (eau de chaux 
saturée à iS" étendue de l o à 9 5 o fois), et en faisant varier la 
cadence des étincelles (9 à 8 par seconde), nous a toujours 
montré que, toutes conditions égales par ailleurs, le volume d'oxyde 
de carbone à faire passer dans le tube laboratoire pour obtenir 
une même quantité de gaz carbonique est beaucoup plus grand 
quand l'oxyde de carbone est employé à l'état pur que lorsqu'il 
est mélangé à un volume d'azote plusieurs fois égal au sien. Dans 
toutes ces expériences, la présence d'azote actif était nettement 
visible dans le mélange grâce à la post-luminescence facile à cons­
tater dans tout l'appareil. 

On ne saurait attribuer la formation du gaz carbonique à la 
présence d'oxygène dans le mélange gazeux initial, vu le soin 
apporté à l'absorption de cet élément, et la constance des résultats 
obtenus avec des mélanges gazeux préparés en plusieurs fois. 
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Conclusions. 

C'est donc à la présence de l'azote actif qu'il est logique d'attri­
buer le fait que l'oxyde de carbone est transformé en gaz carbo­
nique et carbone en proportion sept fois plus grande quand il est 
mélangé à une grande quantité d'azote que lorsqu'il est employé 
pur. L'azote actif, en voie d'évolution à la température ordinaire 
vers sa forme normale, agirait à la manière d'un catalyseur, trans­
formant en gaz carbonique et carbone, système stable à la tempé­
rature ordinaire, l'oxyde de carbone, composé instable à froid. 

Nous n'avons pas, faute de temps, approfondi cette question, 
ni entrepris des vérifications systématiques de cette hypothèse qui, 
croyons-nous, mériterait d'être examinée, car elle serait à rap­
procher de celle qui attribue à factivation des molécules d'azote 
et d'hydrogène ou d'oxygène un rôle essentiel dans la synthèse 
de l'ammoniac ou de l'oxyde azotique par l'étincelle électrique. 
Si la formation d'oxyde azotique peut s'expliquer, qualitativement 
du moins, par les lois de la thermodynamique chimique clas­
sique, il n'en est pas de même de celle de l'ammoniac, composé 
instable à température élevée et sous la pression atmosphérique ; 
mais elle serait plus compréhensible si l'on pouvait attribuer à 
l'azote actif produit par l'étincelle une simple action catalytique. 

C'est également en attribuant à l'azote actif un pou\oir cataly­
tique qu'on pourrait expliquer la réaction de Lord Rayleigh, qui 
est la suivante (81) : un mélange de bioxyde d'azote et d'azote 
soumis aux décharges électriques dans des conditions convenables 
présente le phénomène de la post-luminescence, et donne une 
quantité notable de peroxyde d'azote. Ce fait, a priori Assez étrange, 
et dont Lord Rayleigh ne donne aucune explication, pourrait s'in­
terpréter par le pouvoir catalytique de l'azote actif qui provoque-

J. 2 0 1 - 3 0 . Q 

On ne peut pas non plus interpréter ce résultat comme un 
déplacement de l'équilibre de la réaction 2CO=CO^-4-C dû à 
la variation de la concentration de l'oxyde de carbone, égale à i 
quand on emploie ce gaz pur. En effet, nous opérions sous une 
pression totale sensiblement constante; dans le cas oii il était 
mélangé à de l'azote, l'oxyde de carbone avait donc une pression 
propre plus faible, ce qui tendait justement à diminuer la con­
centration en gaz carbonique à l'équilibre. 
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rait la décomposition du bioxyde, instable à froid, en azote et oxy­
gène. Ce dernier, momentanément libéré, se fixerait sur le bioxyde 
non décomposé pour donner un peroxyde, suivant u n processus 
aujourd'hui bien connu. 

En résumé, il y aurait peut-être lieu d'admettre que lorsque 
l'azote évolue à la température ordinaire de sa forme active vers 
sa forme normale, il peut entraîner, comme le ferait un cataly­
seur, les réactions susceptibles d'évoluer spontanément sans apport 
d'énergie. 
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CHAPITRE VII. 

ACTTO\ CHIMIQUE DE LA DECHARGE E.\ COURANT CONTINU 
OU ALTERNATIF SUR LE GAZ CARRONIQUE ET LE MÉLA\GE M 
(OX\DE DE GARRONE [2 VOLUMES] ET OXYGENE [1 VOLUME]). 

A. — COURANT CONTINU. 

L — DISSOCIATION DU GAZ CARBONIQUE. 

Nous avons vu précédemment que, dans certaines conditions, 
l'étincelle condensée revêt l'aspect de la décharge telle qu'elle se 
produit dans les tubes de Geissler, où elle est caractérisée par une 
succession d'espaces obscurs et lumineux qui sont le siège de 
phénomènes électriques très différents et aujourd'hui assez bien 
connus. Nous avons vu également que l'activité chimique de l'étin­
celle condensée est très différente suivant qu'elle revêt la forme du 
trait de feu ou qu'elle a l'aspect dyssymétrique. On peut s'attendre, 
a priori, à ce que la décharge en courant continu se comporte 
comme l'étincelle condensée d'aspect dyssymétrique. C'est, en 
gros, ce que nos expériences ont confirmé ; la décharge en courant 
continu provoque une dissociation dont la limite n'est jamais très 
élevée, fait confirmé par des travaux postérieurs aux nôtres (82), 
et son rendement, tel que nous l'avons défini plus haut, est toujours 
faible. 

Nos expériences portant sur la décharge en courant continu ont 
été faites, sauf de rares exceptions, avec deux tubes laboratoires : 
l'un, du type i 1 (fig. 9, p. 5 3 ) , qui nous a déjà servi à étudier 
l'action de l'étincelle; ses électrodes étaient en platine pur. La 
décharge paraissait souvent partir d'un point de l'électrode en 
forme de disque, toujours utilisée comme cathode : la lueur 
négative avait alors sensiblement l'aspect d'une hémisphère dont 
le rayon n'était que de quelques millimètres. D'autre fois, toute la 
face avant du disque participait à la décharge, et était enveloppée 
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Expériences pré l iminai res . 

Deux expériences, très démonstratives, dues à M. Jolibois, mon­
trent avec une grande netteté que les réactions chimiques qui se 
produisent au voisinage des électrodes dans la décharge en courant 
continu traversant un gaz sous faible pression sont, du moins 
quant à leur intensité, différentes suivant qu'il s'agit de l'anode 
ou de la cathode. 

P r e m i è r e expér ience . 

Un tube en U renversé a ses deux branches fermées à leur partie 
inférieure et traversées chacune par un fd de platine; chacune 
d'elles contient une certaine quantité de mercure. On remplit 
le tube d'oxygène sous une pression de quelques millimètres, et 
l'on fait passer à travers le gaz contenu dans le tube dont le mer­
cure forme les électrodes, une décharge en courant continu. On 
voit alors le mercure s'oxyder très rapidement du côté de la cathode 
tandis qu'il reste à peu près intact du côté de l'anode. Cela prouve 
que la formation d'ozone est infiniment plus active au voisinage 
immédiat de la cathode que près de l'anode. On doit évidemment 

par la gaine négative. Nous n'avons pas observé de différence es­
sentielle du point de vue de leur activité chimique, entre ces deux 
aspects de la décharge ; rendement et limite du taux de dissociation 
étaient respectivement du même ordre. Fréquemment d'ailleurs, 
et sans que nous ayons rien changé à l'ahmentalion du tube, la 
gaine négative revêtait alternativement l'une et l'autre forme, ou 
bien le point d'impact de la décharge sur la cathode se déplaçait 
brusquement sur celle-ci, d'une manière apparemment très 
capricieuse. Malgré cela, les résultats que nous avons obtenus dans 
l'étude de l'action chimique ne présentent pas une dispersion 
considérable. Ils portent exclusivement sur les questions suivantes: 
étude du rendement et de la limite de dissociation du gaz carbo­
nique pour différentes valeurs de l'intensité du courant électrique 
et de la pression; vérification de la réversibilité de l'équilibre obte­
nu entre le gaz carbonique et ses produits de dissociation sous 
l'action de la décharge en courant continu. Nous allons examiner 
successivement chacun de ces points et compléter les résultats que 
nous avons publiés antérieurement (83). 
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Mode opératoire. 

Cette étude a été faite avec un tube type 1 1 (fig. 9, p . 5 3 ) , la 
plaque étant cathode; la distance des électrodes était voisine de 

rapprocher ce fait de la loi de répartition du gradient de potentiel 
le long de la décharge, qui nous apprend que la chute de potentiel 
est considérable auprès de la cathode, et très faible d'une extrémité 
à l'autre de la colonne positive et près de l'anode. 

Rappelons ici que nous avons vérifié plusieurs fois que, lorsque 
nous faisions agir dans les conditions que l'on sait a décharge 
sur le gaz carbonique, dont l'oxygène était un des produits de dis­
sociation, la formation d'ozone était toujours assez faible pour que 
nous puissions n'en pas tenir compte. 

D e u x i è m e e x p é r i e n c e . 

Dans une autre expérience, analogue à la précédente, on remplit 
le tube d'oxygène, et l'on fait passer la décharge en renversant le 
sens du courant afin d'oxyder à peu près également le mercure 
dans chaque branche du tube. Puis on remplace l'oxygène par de 
l'hydrogène sous une pression de quelques millimètres de mercure, 
et l'on fait de nouveau passer la décharge. On constate que la 
réduction de l'oxyde de mercure se fait beaucoup plus vite à la 
cathode qu'à l'anode. Il est possible que ce phénomène soit dû 
à la formation d'une quantité plus grande à la cathode qu'à l'anode 
d'hydrogène actif, capable de réduire à froid l'oxyde de mercure. 
Nous n'avons pourtant entrepris aucune vérification de cette 
hypothèse, et nous nous sommes contenté d'utiliser ce mode de 
réduction de l'oxyde de mercure pour nettoyer nos appareils 
quand, à la suite de certaines expériences, ils se trouvaient salis en 
certains endroits par de l'oxyde de mercure adhérent au verre; 
nous le remplissions alors d'hydrogène sous faible pression, nous 
refiions une électrode du tube laboratoire à l 'un des pôles d'une 
petite bobine de Ruhmkorff, et nous promenions contre la paroi 
extérieure du tube à nettoyer un balai métallique relié à l'autre 
pôle; sous l'influence de la décharge qui se produisait ainsi à tra­
vers l'hydrogène, l'oxyde de mercure était réduit et le mercure Se 
détachait facilement du verre. 

Le rendement de la décharge en courant continu. 
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9 0 centimètres. Nous utilisions le montage électrique et les appa­
reils de mesure décrits au chapitre III (p. 3o). Les expériences 
consistaient essentiellement à faire passer le courant continu pen­
dant un temps assez court pour qu'à la fin de chacune d'elles, le 
taux de dissociation du gaz carbonique soit très éloigné de sa 
valeur limite, mai s pourtant suffisant pour que sa mesure garde une 
bonne précision; dans ces conditions, le rendement moyen déduit 
des mesures électriques et des mesures de pression était voisin du 
rendement pendant les premiers instants du passage du courant. 
Au cours de ces expériences, dont la durée devait être d'autant 
plus courte que l'intensité était plus grande, aussi bien pour éviter 
d'atteindre un taux de dissociation trop élevé que pour éviter un 
échauffement notable et alors très nuisible du tube laboratoire, 
surtout aux environs de la cathode, l'intensité et la différence de 
potentiel aux bornes du tube avaient tendance à varier légèrement; 
mais on pouvait, par un réglage convenable du générateur, main­
tenir constant l 'un ou l'autre de ces facteurs; dans les expériences 
de courte durée dont il est question ici, nous maintenions l'inten­
sité très sensiblement constante. 

P r é s e n t a t l o u d e s r é s u l t a t s . 

Les figures 87 à 41, qui représentent les résultats d'un certain 
nombre d'expériences, se rapportent chacune à une valeur déter­
minée de la pression initiale du gaz carbonique. Il va sans dire que 
toutes les expériences portées sur chaque figure ne correspondent 
pas à une pression initiale et une intensité rigoureusement égales 
aux nombres indiqués, mais seulement à des valeurs très voisines. 
En abscisses nous avons porté l'énergie dépensée, et en ordonnées 
le taux de dissociation atteint. Dans ces conditions, le lieu des 
points correspondant, pour une pression initiale donnée, à un 
même rendement, est une droite passant par l'origine. Nous avons, 
sur chaque figure, tracé quelques-unes de ces droites, correspon­
dant à des valeurs du rendement égales à 1, 9 , 3, 4 et 5 
p. 100. Leur pente, qui dépend des échelles choisies sur les axes 
de coordonnées, du volume du tube laboratoire et de la pression 
initiale, se déduit aisément de la formule étabbe plus haut (p. 68) 

p = 3i5,3x io - ' 'xVx^^, qui peut encore s'écrire, avec les 

notations habituelles, p == 3 15,3 X i o''' y V X d'où l'on 
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tire " = ., ^ ^ ' X p. Par exemple pour y = lih centi 

mètres cubes et » = 780 microns de mercure, on a .",= --7— pour 

P = O ' 0 i ' W = 7 ^ pour p = 0,02, etc. (fig. 37). 

Si l'on pouvait tracer pour chaque tube laboratoire, chaque 
pression initiale et chaque intensité une courbe donnant la valeur 

Fig. 37. 

5 0 
Energie dépensée (joules). 

— Dissociation du gaz carljonique sous l'influence du courant continu. 
Pression initiale : 780 microns de mercure. 

du taux de dissociation en fonction du nombre de joules, la pente 
de la tangente en un point serait proportionnelle au rendement 
instantané en ce point. Le facteur de proportionnalité serait d'ail­
leurs très facile à calculer dès qu'on connaîtrait le volume du tube 
laboratoire, la pression initiale et les échelles choisies sur les deux 
axes. En particulier, en traçant la tangente à l'origine, on aurait le 
rendement au début du passage du courant. Malheureusement 
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Conclus ions . 

Les figures 3 7 à 4 1 nous montrent : 

1 ° Que le rendement chimique de la décharge en courant con­
tinu est toujours faible (quelques unités pour cent au maximum). 

0.50 

I Û.25 

0 50 IDD 
Energie dépensée (joules). 

Fig. 38. — Dibsooiation du gaz carbonique sous l'influence du courant continu. 
Pression initiale : i.1i5o microns de mercure. 

3 ° Que pour les pressions initiales comprises entre 800 à 
8 .000 microns de mercure, aucune loi simp e ne semble exister 
entre les variations du rendement et celles de l'intensité moyenne 
du courant. 

3° Dans l'ensemble, le rendement est d'autant plus faible que 
la pression initiale est plus forte; la dispersion empêche pourtant 
d'exprimer à ce sujet une loi précise; nous nous sommes rendu 
compte au cours de nos travaux qu'un tableau numérique que 
nous avons publié autrefois (83) [«Variation en fonction-de la 

l'importance de la dispersion et la nécessité d'attendre, pour faire 
une mesure, que le taux de dissociation ait pris une valeur notable 
rendent complètement illusoires le tracé de telles courbes, en par­
ticulier près de l'origine. Tout ce qu'on peut calculer, c'est le ren­
dement moyen au cours d'une expérience. 
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I 

Taux de dissocialion. 
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50 100 
Énergie dtpensee (joutes). 

Fig. 4o. Dissocialion (lu [ja7 carl)onî(|ue sous j'inlluence du rouranl continu, 
l'ression initiale : 5.o5o microns de mercure. 

en défaut, quand on considère un groupe de quelques expériences 
seulement; les nombres qui y figurent ne sont pas rigoureux, mais 
servent simplement à fixer les idées. Aussi ne les reproduirons 
nous pas ici, la comparaison des fig. 87 à 4 1 étant beaucoup plus 
instructive. 

TABLEAU XVII. 

Caractéristiques électriques du tube laboratoire. 
[Décharge en courant continu.) 

PRESSION IMTIVLE p. 
HTENSITÉ. 
(Kn шк'гоаш 

jièi-es.) 

TENSION 
АРРП0Х1ЧАТ1ЛБ 

au début 
de l'expérience. 

PUISSA^CE 
C0aRESP0>DAME. 

(En watts.) 

100 1.150 0,115 
780 (Пц. З7) 200 1.200 0,24 780 (Пц. З7) 

1..5/Г5 960 1,48 
33 1.310 0,043 

1850 («с. 38) 200 1.380 0.276 1850 («с. 38) 
l..)00 I.2/1O 1,86 

35 1.700 0,0595 
3300 (flg. 3<j) 275 1.800 0.495 3300 (flg. 3<j) 6.50 1.900 1,23 

1.300 1.700 2 , 2 1 

'lO 1.925 0.077 
5050 (flg. '1..) l'iO 1.875 0,263 5050 (flg. '1..) 

/100 2.320 0,928 
8170 ((ig. 4i) 'lO '1 .000 0,16 8170 ((ig. 4i) 270 2.700 0,73 

pression du rondcnient chiniiijue du courant continuel ne doit 
pas être regardé comme représentant des résultats absolument 
intangibles : il exprime une loi qui, pour l'ensemble de nos expé­
riences, est applicable qualitativement, mais qui se trouve parfois 
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SO IQO 150 
ENEI-gie dépensée (joules). 

Fig. i l . — Dissocialion du gaz carbonique sous l'influence du courant continu. 
Pression initiale : 8.170 microns de mercure. 

courant, et la puissance absorbée par le tube laboratoire. Les 
variations de la différence de potentiel en fonction de l'intensité 
pour chaque valeur de la pression initiale ne sont pas simples. 

Limite du taux de dissociation du gaz carbonique 
sous l'influenoe du courant continu. 

Conduite d e s e x p é r i e n c e s . 

En principe, pour obtenir la limite du taux de dissociation, il 
suffit de faire des expériences suffisamment longues; en réalité, on 
se heurte à quelques difficultés. Dès que l'intensité moyenne 
atteint quelques centaines de microampères, le tube s'échauffe 
notablement, surtout du côté de la cathode ; il en résulte un double 
inconvénient : il peut se produire un dégagement important de 
gaz absorbés par la paroi intérieure du tube ou occlus dans le 
platine des électrodes, ce qui, en augmentant la pression finale 
pourrait faire croire à un taux de dissociation trop élevé ; par contre, 
si la pulvérisation des électrodes est notable, l'activité catalytique 
du platine projeté, pratiquement nulle à la température ambiante, 
mais grande dès qu'il s'agit de température dépassant quelques 
dizaines de degrés, provoque la combinaison d'une quantité 
importante d'oxyde de carbone et d'oxygène non seulement pen-

Le tableau XVII complète les figures 3 7 3 ^ 1 en donnant, pour 
les mêmes expériences, la différence de potentiel approximative 
entre les électrodes durant les premiers instants du passage du 
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R é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x . 

Le tableau XVIII résume les principaux résultats obtenus. 
On en conclut que pour toute pression initiale, la limite du taux 

de dissociation, voisine de 0,26 quand l'intensité n'est que de 
quelques dizaines de microampères (cette valeur limite varie un peu 
d'un tube laboratoire à un autre), atteint o ,45 quand l'intensité 
varie d'une centaine à quelques milliers de microampères. 

Les figures 4 a à 44 montrent comment varie le taux de dissocia­
tion en fonction du temps, pour différentes valeurs de la pression 

dant le passage du courant, mais auWt pendant le temps, impos­
sible à rendre très court, qui s'écoule entre l'arrêt du passage du 
courant et la mesure de pression qui clôt chaque expérience; cette 
dernière cause d'erreur tendrait à faire adopter une limite trop 
faible du taux de dissociation. 

Heureusement, bien que le rondement maximum do la décharge 
en courant continu soit toujours faible, la limite de dissociation 
est atteinte assez vile quand le courant est relativement intense; 
il suffit donc pour trouver cette liuiite, do faire des expériences 
durant parfois plus d'une demi-heure pour les intensités de l'ordre 
de quelques dizaines de microampèros, mais seulomont un ou deux 
minutes pour les courants de l'ordre du inilliampôre. On a d'ail­
leurs avantage, pour éviter l'échauffemont du tube, à interrompre 
périodiquement le courant; on ne considère alors comme «durée» 
de l'expérience que les périodes ppiulaut lesquelles le courant 
passe. La constance des résultats et, dans quelques cas, l'analyse 
chimique du gaz extrait du tube laboratoire suffisent à montrer 
que notre manière d'opérer était correcte. 

Si, dans les expériences de courte durée, il nous était possible, 
en modifiant le réglage du générateur électrique, de maintenir 
l'intensité constante, laissant la tension aux bornes du tube pren­
dre la valeur qu'elle voulait, nous ne pouvions pas toujours par­
venir au même résultat dans des expériences longues : la latitude 
de réglage permise par nos appareils n'était pas suffisante; enfin 
d'expérience, nous devions nous résoudre à laisser l'intensité et 
la tension varier comme elles l'entendaient. Ceci n'avait pourtant 
pas grand inconvénient car, dans une très large mesure, ainsi qu'on 
va le voir, la limite du taux de dissociation est indépendante de 
l'intensité, dès que celle-ci n'est pas très petite. 
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initiale et de l'intensité; elles ont été obtenues en utilisant le tube 
type 11 (fig. g, p. 53) dont il est question dans le tableau XVIII; 

T\BLE\l] XVIir. 

Étude de la limite du taux de dissociation sous l'influence 
de la décharge en courant continu. 

TYPE DO TUIiE. 
(FIN. 9, p. ^ Z . ) 

DISTAINCK 
(les 

MKCTRODES. 

20 cm. environ 
pliqiie cntiiode. 

28. 
( 79 cm. environ I 

• I plaque calbode. ( 

IHiESSION L^ТE^SLTE LIMITE 
IMTULK DU COUBANT. DU TAUX 
(microns (micro­ de 

de mercure). amperes.) dissoriaLion. 

22 0,24 
10,-. 0,40 

780 300 0,49 
1.5'J5 0,51 

1(15 0,46 
i.SR.O 600 0,45 

1.500 0,48 

1 40 
0,27 

275 0,43 
350 0,40 

3.300 650 0,44 
1.000 0,46 
1.300 0,45 
1.700 0,44 

3.600 
150 0,27 

3.600 4.500 0,42 

pour ne pas les surcharger, nous avons tracé uniquement les cour-
he= (près de chacune desquelles est indiquée l'intensité en micro-

0.50L 

500 lOOD 
Durée du passage du courant (secondes). 

FI[r. 43. — Décomposition du (̂ az carbonique sous l̂ nfluence du coucint continu. 
Pression iniliaie : 1.860 microns de mercure. 

ampères) sans marquer les points déterminés expérimentalement; 
aussi tenons-nous à faire remarquer que le tracé des courbes n'est 
qu'approximatif, la dispersion dans les résultats d'expériences 
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analogues étant notable, surtout pour les portions qui sont à droite 
d'un maximum; de petites variations de température et la vie 
antérieure du tube laboratoire ont en effet une grande influence 
sur l'activité catalytique du platine projeté. Toutes ces courbes 
ont été tracées en ne tenant compte que des expériences au cours 
desquelles le courant électrique passait sans interruption : c'est 
ce qui explique la décroissance rapide du taux de dissociation pour 
des expériences un peu longues faites sous de fortes intensités, 

0,50 

I 0,25 

1 / 1 / 

0 500 1000 1500 

Durée (lu passage dn i-oui-anl (--tconiies). 
Fig. 63. — Décomposilion du gaz carbonique «ous l'inlîuenre du courant continu. 

Pression initiale ; 3.3oo microns de mercure. 

réchauffement du tube étant alors notable. Mais nous avons vérifié 
à plusieurs reprises que le taux maximum de dissociation trouvé 
en faisant des expériences sans interrompre le courant est très peu 
différent de celui qu'on obtient en faisaint alterner, au cours d'une 
même expérience, des périodes courtes de passage du courant avec 
des périodes longues de repos, afin d'éviter toute élévation de ia 
température du tube laboratoire, ou de la température moyenne 
du gaz. C'est qu'en effet, si les fortes intensités provoquent un 
échauffement rapide du tube, elles permettent aussi d'atteindre 
très vite l'équilibre entre le gaz carbonique et ses produits de disso­
ciation, abstraction faite de toute action catalytique. La seule diffé­
rence entre les résultats fournis par ces deux modes opératoires est 
que la courbe représentant le taux de dissociation en fonction du 
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500 IDDO 
Durée du passage du courant (secondes) 

Fig. 'l'j. — Décoiiiposilion du gaz carbonique sous l'intluence du courant conlim:. 
Pression initiale : 8.170 microns de mercure. 

Le tableau XIX montre comment la limite du taux de dissocia­
tion variait en fonction de la pression initiale pour les expériences 
faites avec le tube type 1 1 (fig. g, p. 53) dont il vient d'être ques­
tion (la plaque étant toujours cathode), et sous une intensité de 
quelques centaines de microamperes. 

TABLEAU XIX. 

Variations du taux de dissociation en fonction de la pression initiale. 
[Décharge en courant continu.) 

PKESSIOIV I M T l l L E . 

i85o 
33oo 
5o5o 
8170 

LIMITE DU i ' \ m 
DE DISSOriATION. 

o . r i i 

(1,48 

n./i.-. 

0 , ' iO 

0 . 3 1 

A ILEOli 
DB LA FO^CT]OX 

y — 9 ,8 X 10 « X 

(lf(À00 p). 

o..-ja 

0./i9 

0 . 4 5 

0 , 4 0 

0 , 3 1 5 

temps a un maximum qui est peu accusé dans le cas d'une faible 
intensité, mais devient d'autant plus pointu que celle-ci est plus 
forte, ou bien que cette courbe possède une asymptote para lèle 
à l'axe du temps, l'activité catalytique du platine étant pratique­
ment nulle si le tube ne peut jamais s'échauffer. 

0,50 
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II. — ACTION DU COURANT CONTINU 
SDR LE MÉLANGE 2 CO + 0̂ . 

Conduite des expériences. 

De même que nous avons jugé utile d'étudier l'action des 
étincelles condensées sur le mélange formé de deux volumes 
d'oxyde de carbone pour une volume d'oxygène (mélange M), 
nous avons voulu connaître la vitesse et la limite du taux de combi­
naison de ces deux gaz sous l'influence du passage du courant 
continu. Aussi avons-nous fait avec un même tube laboratoire 
type 3o (fig. 9, p. 5/1; V = i . 2 8o centimètres cubes; distance des 
électrodes : 36 centimètres; diamètre de la partie large du tube : 
8 centimètres) et en utilisant toujours un courant d'une intensité 
égale à 35o microampères, deux séries d'expériences : l'une dans 
laquelle nous introduisions dans le tube laboratoire du gaz carbo­
nique pur sous une pression moyenne de 9.^80 microns de mer­
cure, pour étudier la limite de son taux de dissociation a, eu 
prenant toutes les précautions utiles pour éviter un échauffement 
notable du tube qui aurait pu introduire des erreurs dans les 
expériences de longue durée; l'autre dans laquelle nous intro­
duisions dans le tube laboratoire le mélange M, pré laré comme il 
a été dit plus haut (p. 1 9 1 ) , sous une pression initia e moyenne de 
14.700 microns de mercure, pour étudier la limite du taux de 
combinaison 7 = 1 — / 3 des deux gaz. 

La pression initiale du mélange M avait été choisie égale 
sensiblement à une fois et demie celle du gaz carbonique. 
De la sorte, ainsi que nous l'avons fait remarquer plus haut à propos 
de l'action de l'étincelle condensée (p. 19 3), le mélange de gaz car­
bonique et de ses produits de dissociation contenu dans le tube 
après passage du courant continu avait rigoureusement même com­
position (même concentration et même pression partielle de cha-

On remarque que les valeurs trouvées expérimentalement pour 
la limite du taux de dissociation dans les conditions indiquées 
plus haut sont assez bien représentées par la fonction y —2,8X io~^ 
(ig.doo—p) (p = pression initiale en microns de mercure), du 
moins dans les limites de pression considérées ici. 
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CUQ de ses trois constitutuants), que l'on soit parti du gaz car­
bonique pur ou du mélange M, du moment que a pression finale 
était la même dans les deux cas. 

Résultats expérimentaux. 

Le tableau XX donne les variations, en fonction de la durée du 
passage du courant, des valeurs de a et /3 obtenues en remplis­
sant initialement le tube laboratoire de gaz carbonique ou avec le 
mélange M. L'intensité du courant était 35o microampères. Selon 
l'habitude, p désigne la pression initiale du gaz carbonique (en 
microns de mercure), / la pression finale dans la première série 
d'expériences ; ir et tt" sont les pressions initiale et finale pour la 
seconde série d'expériences, faites à partir du mélange M. 

TABLEAU XX. 

L'équilibre 2C0^ —2C0-\-0^ {décharge en courant continu). 

t 
(en minutes). 

10. 
19. 
as. 
3o. 
Ì 3 . 

tó. 

60. 
85. 
100 
i5o 
930 

Soo 

9m 
925/j 
9325 
9710 
9420 
9570 

96'io 

.10700 
10110 
10-200 

10950 
10720 
11050 

11015 

0,134 
0,185 
0,188 

0,256 
0,275 
0,31 

0,285 

14790 
15470 
14500 

150.50 

14400 

13990 

14200 
14240 
13390 

12590 

11470 

10910 

|3-

0,88 
0,76 
0,77 

0,51 

0,39 

0,33 

La figure 45 , qui représente les mêmes résultats que le tableau 
XX, montre mieux que lui combien l'action du courant électrique 
est progressive, qu'il s'agisse de la formation de gaz carbonique à 
partir du mélange M, ou de sa dissociation. 

Enfin, que l'on parte de gaz carbonique pur sous la pression P ou 
3 

du mélange M sous la pression - P, on arrive, quand la durée de 
passage du courant est suffisante (3 heures dans le cas présent 
pour un courant de 3 5 o microampères), à avoir dans le tube labo-

J. 201-30. 10 
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rat 
dans 

1 

oirç un mélange gazeux de composition absolument identique 
ns les deux cas, comme s'il s'agissait de l'établissement d'un 

0 ino 20D 
Durée du passage du courant (minutes)-

Fig. 45. — Établissement de l'équilibre sCÔ ': ' 

300 

sCO + 0' sous rio&uence 
du courantconlinu. 

équilibre par voie purement thermique. Il ne faudrait pourtant 
pas conclure de là que l'action chimique de la décharge en courant 
continu est due simplement à une élévation de température du 
gaz. 

TABLEAU XXI. 

Influence de la pression initiale sur la vitesse d e f o r m a t i o n 

du gaz carbonique à partir du mélange M. 

Tube : type 3o (fig. 9, p. 56). — Intensité du courant : 35o microampères. 

TEMPS EN SECONDES. PRESSION INITIALE 
14920. 

PRESSION INITIALE 
3480. 

io5 0,86 
io5 0,84 
1 ° 0,67 
300 II 0,63 
600 0.88 
• a o 0,76 > 

i3ao 0,77 
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Comparaison entre l'action de l'étincelle condensée 
et celle de la décharge en courant continu. 

La dépense d'énergie nécessaire pour former la même quantité 
de gaz carbonique à partir du mé ange M pris sous une même 
pression initiale et enfermé dans le même tube laboratoire est du 
même ordre, qu'on utilise l'étincelle condensée ou la décharge en 
courant continu. La fig. 46 est relative à des expériences faites 

0,5 

M . i t i n t . c » n d . i S ^ f 

X 
• 

0 
0 

0 

ISO 300 ÀSO 

Eiwrgie é l e c l r i q u R dépensée (jonles). 

rig. /irt. — GompftraiAnn enlre l'action de l'étincelle et celle dn courant continu. 

avec un tube type 3o (fig. g , p. 54), la pression initiale étant très 
voisine de 3,4 mm. de mercure. En abscisses, nous avons porté 
l'énergie dépensée, et eli ordonnées les valeurs de /S ( i ). La tension 
initiale était d'environ 3 .ooo volts dans le cas des étincelles con­
densées; la différence de potentiel entre les électrodes était 3 .5oo 
volts environ dans le cas du passage du courant continu. 

(i) Dans une de no» publications antérieures (C. K., 186, 9A8, igiS), une erreur s'est glissée 
dans nu taiiloau numérique (tableau UI). Quand il y a contradiction entre ce tableau et la 
fig. 46, il faut considérer cette dernière comme seule exacte. 

Enfin, nous avons constaté que la vitesse de formation du gaz 
carbonique par combinaison du mélange M sous l'influence du 
courant continu dépend, pour une intensité donnée, de la pression 
initiale du mélange gazeux, ainsi que le montre le tableau XXI. 
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B. — COURANT ALTERNATIF. 

Courant alternatif de haute fréquence. 

Nous ne dirons que peu de choses des quelques expériences 
que nous avons faites avec un tube laboratoire sans électrodes, 
type 39 (fig. 9, p. 54) , et constitué essentiellement par un cyhndre 
fermé à ses deux extrémités, d'un diamètre de 2 7 millimètres et 
d'une longueur de 5 o centimètres. Un petit tube piqué latérale­
ment permet l'introduction ou l'expulsion des gaz. 

([\r,l\l\r'JW) 

"1 r 
Fig. 47. 

Emploi d'un tube laboraloire sans électrodes avec un courant alternatii de haute fréquence. 

Pour une première série d'essais, nous avons enroulé sur le 
tube un solénoïde formé de ao spires dont le pas était i , 5 cm. 
Le circuit électrique est représenté par la fig. 4 7 : la source élec­
trique était composée d'un transformateur à haute tension ali­
mentant un redresseur mécanique à moteur synchrone. On intro­
duisait dans le tube du gaz carbonique sous une pression de 
3,4 mm. de mercure, et l'on faisait passer le courant. Le circuit 
oscillant était parcouru par un courant de fréquence assez élevée. 
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Courant alternatif de basse fréquence. 

Dans une autre série d'essais, nous opérions autrement : à 
chaque extrémité du tube laboratoire utilisé précédemment, nous 
avions fixé un collier métallique relié directement à l'une des bor­
nes de sortie d'un transformateur donnant du courant sensible­
ment sinusoïdal à 5o périodes par seconde sous une tension dont 
la valeur efficace était mesurée avec un volmètre électrostatique 
d'Abraham et Villard. Dans ces conditions, si l'on introduisait 
dans le tube laboratoire du gaz carbonique sous une pression 
de 3,4 mm. de mercure, celui-ci s'illuminait et se dissociait. 
Le tableau XXII résume les résultats obtenus. 

TABLEAU XXII. 

Dissociation du gaz carbonique sous une pression initiale 
de S.iSO microns de mercure. 

TEVSIOIY EFFICACE DURÉE 

i5.6oo . 

5.'.6o . 

T)D PASSAGB DU CODRANT 

en secondes. 

30 
60 

120 
3'00 

60 
160 
600 

TADX 
DB DISSOCI lTIOI f . 

0,18 
0,23 
0,28 
0,28 
0,18 
0,21 
0,29 

et le gaz du tube s'illuminait fortement. Nous avons fait varier 
dans de larges limites la distance des boules de l'éclateur et la 
capacité du condensateur, mais nous avons toujours constaté que la 
pression du gaz contenu dans le tube restait rigoureusement 
constante quelle que fût la durée de l'expérience. Ce type de 
décbarge, qui a donné lieu à d'intéressants travaux de physique 
(84 à 94) , semble donc de peu d'intérêt du point de vue pure­
ment chimique. Pourtant, en utilisant le courant à haute fréquence 
dans des conditions convenables, on peut provoquer la dissociation 
du gaz carbonique sous faible pression (94). 



— 1 5 0 — 

1 5 E D 0 >oUs 

S A 6 0 

0 1 0 0 Z O O 3 0 0 
Durée de passage da courant (secondes). 

Fig. Ä8. — Décomposition du gaz carbonique sous l'influence du courant alternatif à 5o périodes. 

à des réactions chimiques dans des conditions intéressantes. Nous 
nous contentons de signaler ce fait, que nous n'avons pas analysé 
plus avant. 

BIBLIOGRAPHIE. 

(82) W. H. C B E W et E. 0. Hraurar, PHYSICAL REV. {^) 30, l a i , 1 9 2 9 . -
Pressures in discharge tubes. 

(83) P . J O L I B O I S , H . L E F E B V B E et P . M O N T A G N E , C. R., 186, 1 1 1 9 , 1 9 2 8 . — 

Sur la décomposition du gaz carbonique à faible pression sous l'action du 
courant électrique. 

(84) J. J. T H O M S O N , LOC. CIT. ( 5 ) . - PHIL. MAG. (5), 32, Sa 1 et âà5,1891.-
On the discharge of Electricity through exhausted Tubes without Electrodes. 

IDEM, ( 7 ) , 4, 1 1 2 8 , 1 9 2 7 . — The electrodeless Discharge through Gases. 

(85) H. E K E R T et E . W I E D E M A N N , / : o c . c i ( . (6).-mW.^tnn. (2),48, 5 4 9 , 1 8 9 3 ; 
(2), 4 9 , 1 , 1 8 9 3 . —Ueber electrische Entladungen : Erzeugung electrischer 
OsciUationen und die Beziehung von Entladungsröhren zu denselben. 

IDEM, (2), 49, 3a, iSgS. — Versuche über electrodynamische Schirm­
wirkungen und eiectrische Schatten. 

IDEM, (2) 50, 1 et 2 2 1 , 1 8 9 3 , — Leuchterscheinungen in electrodenlosen 
gasverdüontea Räumen unter dem Einflüsse rasch wechselnder electrischer 
Felder. 

La figure 48 reproduit également ces résultats. Il semble bien 
que ce mode de passage du courant électrique doive donner lieu 



— 15t — 

(86) F. H I M S T E D T , LOC. dt. (7), —Wied./Inn. (2), 52, ^78, 1 8 9 4 . - U b e r 
Versuche mit Tesia-Strömen. 

(87) R.WACHSMIITH et B.WINAWER, Ann. der Physik (4), 42, 585, 1 9 1 3 . -
Die eiektrodeniose Ringentladung. 

(88) I. MASSON, jyature,92, 5 o3,1914. —Electrodeless Spectra of Hydrogen, 

(89) J. D E KoffusKi, C. R., 158, 788, i g i 4 . — Sur les différents spectres 
du mercure, du cadmium et du zinc. 

(90) A. HAOENBACH et W. FREY, Phys. Zeit«., 18, 544,1917.— Spektrosko­
pisches über elektrodenlose Ringentladung durch elektrische Schwingungen. 

(91) A. HAGENBAGU et H. SCHUMACHER, Zeits. f. wissenschaftliche Photographie, 
Photophysik und Photochemie, 19, l ag , 1919. — Das Linienspektrum des 
Cadmiums und des Zinks in der elektrodenlosen Ringentladung. 

(92) Mc. LENNAN, Proc. of the Roy. Soc. of London, 100, 1 8 a , i gaa . — 
The Spektrum of Ionised Potassium. 

(93) L. DuNOTER, C. R., 173, 35o, 1921. — Un nouveau spectre du 
césium. 

Idem, 173, 47a, 19a 1. — Spectre d'induction du rubidium. 
/. de Phys. th. etapp. (6), 3, 261, 1923.— Recherches sur la luminescence 

des gaz dans la décharge sans électrodes. Spectre d'induction du césium et 
du rubidium. 

(94) H. RHEINBOLDT et A. HESSEL, Ber. der d. chem. Ges., 63, 84, 1980. — 
Untersuchungen im Hochirequenzfetd. 



— 152 

CHAPITRE VIII. 

ACTION CHIMIQUE DE LA DÉCHARGE 

ET ÉQUILIBRE THERMODYNAMIQUE. 

Dissociation du gaz carbonique par voie 
purement thermique. 

Les expériences que nous venons de décrire dans les quatre 
chapitres précédents montrent que la dissociation du gaz carbo­
nique provoquée par l'étincelle condensée ou le courant continu 
présente certaines analogies avec la dissociation purement ther­
mique de ce gaz. Il est instructif, quand on essaye de saisir le 
mécanisme de l'action chimique de la décharge, de pousser aussi 
loin que possible la comparaison entre ces deux modes de produc­
tion d'une même réaction. 

Nous avons étudié au laboratoire les rapports qui existent 
entre la valeur du taux hmite de dissociation et un certain nombre 
de facteurs tels que la capacité du condensateur, la pression ini­
tiale du gaz carbonique, l'intensité du courant continu. Nous 
allons maintenant rappeler les résultats obtenus par les savants 
qui ont étudié la dissociation par voie thermique, en nous préoc­
cupant surtout de les mettre sous une forme qui les rende faciles 
à utiliser ici. 

Nous avons fréquemment eu recours au calcul graphique, 
à des abaques et à des nomogrammes (95). Leur emploi se prête 
très bien à la résolution rapide des problèmes que nous nous 
sommes posés, et donne une précision bien suffisante relative­
ment à celle des mesures qui ont permis d'établissement de la 
formule de dissociation thermique du gaz carbonique (96 et 97). 

Nous avons tracé un réseau d'isothermes (fig. 49) qui donne 
le taux de dissociation du gaz carbonique pour chaque valeur de la 
pression lorsque l'équilibre est atteint, en nous servant d'un 
nomogramme à points ahgnés établi par M. P. Montagne (97) 
qui a utilisé les résultats des expériences de Nernst etWarten-
berg (98), Pier (99) et N. Bjerrum (100) . En abscisses nous avons 
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porté les pressions évaluées en millimètres de mercure, et en 
ordonnées les taux de dissociation a. Le nombre inscrit pris de 
chaque isotherme indique la température à laquelle elle corres­
pond (échelle absolue). 

IQ 20 
Pression (millimètres de mercure). 

IÍ9. — Diagramme de ]a dissociation thermique du gaz cai'bonique. 

La température et la pression du gaz 
pendant la décharge 

Pendant la décharge la température et la pression des gaz sont 
loin d'être uniformes dans tout le tube laboratoire, et, en un 
même point, varient fortement d'un instant à l'autre, surtout 
lorsqu'on a affaire au régime à trait de feu. Dans ce cas, on voit 
le mercure de la vanne D qui ferme le tube laboratoire (fig. 8, 
p. 5 i ) repoussé violemment par les gaz à chaque.étincelle, en 
môme temps qu'on entend un bruit sec, d'autant plus fort que la 
capacité du condensateur est plus grande. 

Il y a des zones d'agitation intense dues à un échauffement 
considérable et très rapide accompagné d'une augmentation du 
nombre des molécules gazeuses, et où la pression prend certaine­
ment des valeurs très différentes de la pression moyenne qui 
règne dans le tube (101 à 109) . Des recherches spectrogra-
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phiques faites par MM. P. Jolibois et P. Montagne (non encore 
jubliées) montrent que la température atteinte par les gaz sur 
e trajet de l'étiûceUe Condensée dont nous avons étudié l'action 

chimique est extrêmement élevée. 

La température apparente de la décharge (96). 

A. — Définit ion. 

On peut chauffer du gaz carbonique sous une pression constante 
p^ jusqu'à une température Tj et laisser l'équilibre s'établir entre 
ce gaz et les produits de sa dissociation au taux a,. Entre les 
quantités p^, et Tj existe une relation/(pj, « j , T j = o qui est 
de la forme habituelle des équations d'équihbre chimique en 
milieu gazeux ; ici, ce sera : 

A + B log T, + CT, + DT« + . . . + log + iog 2^j_^J'^,^a,^ = N, 

où A, B, c, D, N, désignent des constantes. 
Dans nos expériences, après le passage de la décharge, nous 

avions dans le tube un mélange gazeux en faux équilibre, dont 
la pression totale était p' (voir définition complète des notations 
p. 67 , et qui provenait delà dissociation à un taux a du gaz carbo­
nique pur introduit initialement sous une pression p. On a donc 

Nous appelerons température apparente T de la décharge 
la valeur de Tj définie par l'équation f (j>^, «p Tj) = o quand on y 
îaït p^=p' et ttj = a. Par définition, on a doncy(jB', a, T ) = o . Du 
point de vue physique, T est la température à laquelle devrait 
se trouver le mélange gazeux contenu dans le tube laboratoire 
pour que, sa pression et sa composition chimique restant inva­
riables, il se trouve en état de véritable équiUbre. 

La température apparente ainsi définie n'a évidemment que 
des rapports lointains avec les températures réalisées dans le 
tube laboratoire; pourtant, il est vraisemblable que la tempé­
rature apparente et la température maximum atteinte par les 
gdz traversés par la décharge varient dans le même sens. Dans 
l'ignorance où nous sommes du mécanisme de l'action chimique 



— 155 — 

3 2 0 0 : 

3 0 0 0 

2 8 0 0 

\ N — 
\ ^ 
\ \ , ̂  

\ \ 
\ \ 

\ \ 

2600 

* 

11 fiS*" 
— 0 

2200 2200 

2fOO 

•m -— 
0 

2 0 

PraMlon iniUale (miUimJtfíí lié mereiire). 
Fig. 5o. — Tempéralure apparente de Pétiftcílle ronden»ée. 

Naturellement, cette étude n'a de raison d'être que pour les 
expériences au cours desquelles la décharge, sous quelque forme 
qu'elle se fasse, dure assez longtemps pour que l'équilibre soit 
atteint entre le gaz carbonique et ses produits de dissociation; 
c'est en effet dans ce cas seulement que la composit ion finale 
moyenne du gaz ayant effectivement subi l'action de la décharge 
est ident ique à la composit ion finale moyenne de la totalité du 
gaz contenu dans le tube, la seule que nos mesures permettent 
de déterminer. 

de la décharge électrique, il n'est pas dénué de tout intérêt 
d'étudier les variations de la température apparente de la décharge 
telle que nous la produisions dans notre appareil en fonction de 
certains facteurs comme la capacité du condensateur, la pression 
initiale du gaz carbonique, l ' intensité du courant continu, e t c . . 

1 
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в. — Calcul g r a p h i q u e . 

Un procédé commode pour trouver la température apparente 
lie la décharge agissant dans des conditions telles que la pression 
finale du mélange gazeux soit^»', et la limite du taux de dissociation 
a, consiste à marquer sur le diagramme que représente la figure 4 g 
le point de coordonnées f et a, et à voir comment il se place par 
rapport aux isothermes. 

I nous a pourtant semblé préférable de construire un dia­
gramme dans lequel l'axe des abscisses est gradué non pas en 
)ression finale ^)', mais en pression initiale car p' n'est pas un 
acteur sur lequel on peut agir directement : sa valeur n'est pas 

connue a priori, elle ne peut être déterminée que par l'expérience, 
tandis que la pression initiale p est un facteur dont nous sommes 

les maîtres absolus. Comme ce nouveau diagramme, 

représenté en traits pleins sur la figure 5o, se construit de la 
façon suivante : au point de coordonnées pet a de la figure 49 , 

ou fait correspondre le point de coordonnées p X — ^ et a de la 

figure 5o; chaque isotherme de la figure 49 et sa transformée 
de la figure 5 о correspondent à la même température. 

L*es coordonnées p et a de tout point d'une isotherme T de la 
figure 5o vérifient donc, par construction l'équation 

f\p{i+f), «, T J = o . 

c. — Températ i i re apparente de l 'é t ince l le c o n d e n s é e . 
Pour connaître les variations de la température apparente en 

fonction de la pression initiale et de la capacité du condensateur, 
il suffit de reporter (en pointillé) sur le diagramme de la figure 5o 
les courbes de la figure 33 (p. 115) qui donnent les valeurs du taux 
limite de dissociation du gaz carbonique en fonction de la pres­
sion initiale pour différentes valeurs de la capacité. 

De la figure 5o ainsi complétée, on déduit les résultats sui­
vants : 

1 Pour chaque valeur de la pression initiale, la température 
apparente de l'étincelle croît avec la capacité. 
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1 0 2 0 
Pression initiale (millimètres de mercure). 

Température apparente de la décharge en courant continu* 

2° Lorsque la capacité est suffisante pour que la décharge 
revête la forme d 'un trait de feu, la température apparente de 
l'étincelle est sensiblement indépendante de la pression initiale. 
En particulier pour une capacité de l o microfarads, elle est 
voisine de 3 .ooo° K. 

3° Dans le cas d 'une très faible capacité (régime dyssymétrique 
pur), la température apparente de l'étincelle est notablement 
plus basse, tout en restant supérieure à a .ooo" K; ses variations 
en fonction de la pression initiale ne sont pas simples. 

D . — T e m p é r a t u r e apparente de la décharge 
e n courant cont inu. 

Enfin, la figure 5 i , analogue à la précédente, mais relative à 
l'action d 'un courant continu d'une intensité de l'ordre du 
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milliampère, et où l'on a tracé en pointillé la courbe a=<p (j») 
déduite du tableau XIX (p.i 43), nous montre que la température 
apparente est, à toute pression, très voisine de a .34o° K. Il est 
très remarquable que, bien que la limite du taux de dissociation 
varie dans ce cas de o ,3 i à o , 5 i , la température apparente 
reste très sensiblement constante. 
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CONCLUSIONS. 

Mécanisme de l'action chimique de la décharge. 

Nous avons, à la fin de chaque chapitre, donné les conclusions 
qui se dégageaient de l'étude particuhère dont il venait d'être 
question. Il est malheureusement difficile d'en formuler de très 
générales quand on considère l'ensemble de nos travaux. Le 
problème du mécanisme de l'action chimique de la décharge élec­
trique (étincelle condensée ou courant continu) dans les gaz sous 
faible pression est d'ailleurs si difficile à résoudre qu'aucun des 
nombreux expérimentateurs qui l'ont abordé n'a réussi, jusqu'ici, 
à le résoudre d'une façon complète et satisfaisante. Aussi, notre 
seul but était-il d'essayer d'ajouter quelques documents à ceux 
que l'on possède déjà sur la même question. Il est tout à fait 
permis d'espérer qu'un jour la lumière se fera complètement 
sur elle grâce à la collaboration des physiciens et des chimistes. 

L'ionisation partielle du gaz traversé par la décharge n'est pas 
douteuse; ses lois en sont même aujourd'hui assez bien connues. 
On sait également que certaines molécules gazeuses peuvent 
entrer en combinaison sous le seul effet de chocs électroniques. 
Mais dans le cas de l'arc ou de l'étincelle de décharge d'un conden­
sateur de grande capacité — du point de vue de l'écoulement de 
l'électricité, et même pour ce qui est de la température atteinte 
par le gaz, les deux phénomènes sont très analogues (110) — 
l'ionisation n'est pas le seul mode d'activation du gaz; la division 
des molécules en atomes sous l'influence de la haute température 
est bien établie. Quelle part exacte revient à chacun de ces phé­
nomènes dans l'avancement des réactions chimiques? C'est ce 
qu'on n'a pas encore bien établi (i). 

( i ) Des communications très intéressantes ont été faites sur ce sujet au troisième Conseil de 
Chimie Solvay (Paris-1938), 
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Utilisation de l 'action chimique de la décharge. 

Môme si les recherches entreprises pour essayer de saisir le 
mécanisme de l'action chimique de l'étincelle n'atteignaient pas 
)leinement leur but, elles ne seraient pas vaines. En dehors de 
eur intérêt spéculatif, elles présentent un intérêt très réel du 

point de vue technique. De nombreuses industries, dont cer­
taines sont d'une importance capitale, utilisent les propriétés 
chimiques de la décharge électrique sous toutes ses formes ; de 
nouveaux champs d'application s'ouvriront peut-être un jour. Les 
cokeries produisent en effet une quantité considérable de gaz 
combustibles dont l'utilisation n'est parfois avantageuse que si 
elle a lieu sur place. Leur stockage et leur transport nécessitent 
des immobilisations de capitaux énormes, et manquent forcément 
de souplesse. Tout procédé non trop onéreux permettant de con­
denser les carbures d'hydrogène gazeux suffisamment pour les 
transformer en carbures liquides mérite donc d'être étudié car, 
si son application industrielle était reconnue techniquement et 
économiquement possible, il ferait faire un grand pas au pro­
blème de l'utilisation des gaz de fours à coke. Un certain nombre 
de recherches sur ce sujet ont été pubhées ces dernières années 
(115 à 134) et les résultats obtenus sont très encourageants. 

L'interprétation des phénomènes d'ordre chimique provoqués 
par la décharge polarisée telle qu'elle se présente dans les tubes 
de Geissler est encore plus délicate : la température moyenne 
des gaz est au maximum g00° (111 à 114), c'est-à-dire très 
insuffisante pour réahser, par exemple, la dissociation du gaz 
carbonique. Il n'est pourtant pas impossible qu'un certain nombre 
de molécules soient portées à une température élevée et que 
les réactions chimiques se passent entre elles seules. Toutefois, 
certains expérimentateurs attribuent à l'état électrique dans le­
quel se trouvent les gaz traversés par la décharge polarisée un 
rôle essentiel; ce n'est peut-être là qu'un moyen commode de 
masquer notre ignorance à tous, car ils donnent, pour justifier 
leur manière de voir, des raisons qui sont loin d'être convain­
cantes, basées souvent sur des hypothèses qui n'ont pas encore 
été vérifiées dans toutes leurs conséquences, et qu'il convient 
donc de n'adopter qu'avec les plus grandes réserve". 
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J. 201-30. 

Franz Fischer et ses élèves avaient cru pouvoir aborder directe­
ment l'étude de l'action de l'arc électrique sur les carbures d'hy­
drogène sous faible pression; mais les réactions chimiques pos­
sibles sont en trop grand nombre et trop enchevêtrées pour que 
l'on puisse saisir l'évolution de chacune d'elles et rechercher, 
autrement que de la façon la plus empirique, les conditions 
optima à réahser pour rendre prépondérantes les plus intéres­
santes. Aussi, ont-il jugé bon, après avoir fait leurs premières 
expériences sur âu méthane, d'étudier d'une façon plus systé­
matique le mécanisme de l'action chimique de l'arc en le faisant 
agir sur un courant de gaz carbonique (120). La technique et le 
matériel qu'ils ont utilisés sont notablement différents de ceux 
qui nous ont servi, et pourtant les résultats qu'ils ont obtenus 
sont à rapprocher des nôtres. En particulier, ils ont trouvé pour 
le rendement chimique de l'arc des valeurs comprises entre quel­
ques centièmes et 0 ,20. 

L'ensemble des travaux qui font l'objet de ce mémoire est en 
somme la préface d'une étude de l'action de la décharge électrique 
sur les carbures d'hydrogène sous faible pression; ils ont princi­
palement servi à savoir dans quelles conditions il importait de se 
placer pour pouvoir faire une étude systématique et fructueuse 
d'un procédé éventuel d'utihsation de certains constituants des 
gaz des fours à coke, du méthane en particulier, en vue de la 
préparation de carbures liquides. Des recherches sur cette ques­
tion se poursuivent actuel ement au laboratoire où nous avons 
fait les nôtres, et donneront lieu ultérieurement à tout un ensemble 
de publications qui, vu les résultats obtenus aujourd'hui, apporte­
ront une lumière nouvelle sur le mécanisme même de l'action de 
la décharge. 





— 163 — 

RESUME. 

Bien qu'un résumé de nos premières recherches ait déjà été 
pubhé (135) , nous croyons utile d'en rappeler les principaux 
résultats : 

1° Mise au point de générateurs électriques capables de fournir 
l'énergie nécessaire à l'étude de la décharge dans les gaz sous 
faible pression; production d'un courant redressé pour la charge 
des condensateurs à haute tension, ou d'un courant de tension 
sensiblement constante; réglages divers; mesure de l'énergie. 

2° Étude d'un appareil permettant de faire indéfiniment cir­
culer dans le tube laboratoire où passe la décharge une certaine 
quantité d'un gaz, d'en mesurer à chaque instant la pression, de 
le rassembler sous un faible volume, et de le recueilHr finalement 
sur une cuve à mercure. Cet appareil n'a pas été complètement 
mis au point, et nous avons, à son sujet, signalé un certain nombre 
de difficultés qui se sont présentées dans l'étude de la dissociation 
de la>apeur d'eau sous faible pression par la décharge électrique. 

3° Mise au point d'un appareil statique pour l'étude de 
l'action de la décharge sur un gaz ou un mélange gazeux dont 
les variations de composition peuvent être déduites sans ambi­
guïté de celles de la pression. Cet appareil est extrêmement rudi-
mentaire, d'un maniement sûr et rapide, et a permis une étude 
détaillée de la dissociation du gaz carbonique et de la formation 
de ce gaz à partir d'un mélange d'oxyde de carbone et d'oxygène. 

i" Mise au point d'un appareil à circulation à grand débit 
pour l'étude de l'action chimique de la décharge sur un courant 
gazeux sous faible pression. 

5° Étude des variations du rendement chimique et du taux 
de dissociation du gaz carbonique sous l'action de l'étincelle 
condensée ou du courant continu en fonction d'un certain nombre 
de facteurs tels que le temps, la forme et les dimensions du tube 
laboratoire et celle de ses électrodes, la pression du gaz, certaines 
caractéristiques électriques du circuit d'alimentation : capacité, 
self, résistance ohmique, champ électrostatique et champ é ectro-
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magnétique, intensité moyenne du courant continu, etc.. Le 
rendement chimique des premières étincelles, dont nous avons 
étudié l'action en détail, dépasse parfois 0,2; celui du courant 
continu, au début de son passage, est de l'ordre de quelques 
centièmes. 

6° Si l'on se met à l'abri de certaines réactions parasites dont 
nous avons signalé l'origine et l'importance, le taux de dissocia­
tion du gaz carbonique atteint asymptotiquement, quand croit le 
nombre d'étincelles condensées ou la durée du passage du 
courant continu, une valeur voisine de 0,9 si l'on emploie un 
condensateur de capacité suffisante, mais une valeur jamais supé­
rieure à 0,5 si l'on emploie un condensateur de faible capacité 
ou le courant continu. Nous avons étudié les variations de cette 
limite, et la vitesse avec laquelle elle est atteinte. Nous avons 
observé que l'étincelle de décharge d'un condensateur de forte 
capacité est très semblable à l'arc électrique, et que l'étincelle de 
décharge d'un condensateur de capacité suffisamment faible est 
très analogue à la décharge telle qu'elle se produit dans les 
tubes de Geissler, non seulement du point de vue de son aspect, 
fait déjà connu, mais aussi du point de vue de son action chimique. 

7° Nous avons montré que la combinaison de l'oxyde de car­
bone et de l'oxygène sous faible pression sous l'action de la 
décharge est progressive. 

8° Nous avons comparé l'équilibre qui s'étabHt entre le gaz 
carbonique et ses produits de dissociation (oxyde de carbone et 
oxygène) à l'équilibre obtenu par voie purement thermique, et 
montré qu'il existe entre eux de grandes analogies, mais sans 
pourtant pouvoir en conclure que l'action chimique de la décharge 
est due uniquement à réchauffement qu'elle produit sur son 
passage. 

9° Nous avons mis en évidence une propriété nouvelle de l'azote 
actif et proposé une explication de la formation de certains 
composés de l'azote dans des conditions où elle était restée jus­
qu'ici mystérieuse et même surprenante. 
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