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T ROI SI FAIL CO M M I" XI CAT 10 X

Sandor Fliszar. — F.tude iheorique des equilibres chimiques.

Lors d'un precedent travail 1 nous avons trouve les equations

suivantes qui decrivent l'etat d'equilibre (ä temperature
constante) des systemes A + B 2=7 AB et A — B 2=r C + D:

[Ai rn i .2 LAI rB i M-(:i)

[AB I
" " (:) ' l<:i|i)| c'T(;2)

(4,15) ('.JH)

Nous desirons dccrire quelques proprio! es des fonctions
et 2 qui seront utiles en vue de l'application pratique des equations

proposees.

1. La jonction

a ete definie eomme suit:

3 V (—2 c)"
n

(« -•- 3)
M' -- —^ (; l

V (_ 2 o"
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On trouve immediatement que:

1 S. Fliszar, Arch, des Sciences. Geneve. 1953, vol. 11, fasc. 4,

p. 457; ibid., p. 483.

2 Dans le travail mentionne 1 on avait pose -i !-^dV sans

preciser la nature de la vitesse e des particules. Ln se referant a

leur vitesse moyenne c on trouve ®0 ;iG c-R2. n0 etant le nombre
de particules, par unite de volume, de l'espere dont on considere <1>0.

La constante d'equilibre (4.12) devient ainsi K,. -=t— (4.12 bist.
o cKm |

Un memoire ulterieur Iraib-ra en detail rette question.
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II convient de transformer l'equation 4. 14 pour permettre
un calcul aise des valeurs numeriques de On obtient

successivement, ä partir de l'equation 4, 14:
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11 resulte finalement:

4',
3 /2c— 1

(:> - 2 --z _ 1 J_
2c^

II est facile de voir que

lim x,.
3

(z) 4
(5, 3)

A l'aide de l'equation 5, 2 nous pouvons facilement cons-

truire le graphique^ xf*(Z) qui permet de trouver rapidement
et avec la precision desiree les valeurs deT correspondant aux
valeurs de z deterininees par le calcul.

Archives hes Sciences. A'ol. 12, fasc. 1, 1959. 9
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2. Im junction z.

R'apres l'equation 4. 13 ; est delirii par ; k P H, R etant
le ravon d un Systeme elementaire et (equation 4, 7)

r [B] — n,[AJ - uJABj a„[C|

En outre, il decoule de l'equation 1.2:

R
' i "

\ it: [AB]

11 en resulte pour

3 /Til
Z \/T,

[Bj - d] [A j - ci3[ABJ - ig [Cj
[AB]'3

a) Considerons une reaction du type A Bi-7 AB en

presence d'un (ou plusieurs) corps C n'intervenant pas (du moins

directement) dans la reaction. II est alors:

done:

Inn
_ _

[AB]-* 0 " " 30

lim vp _
^

[ABl-vO
" I '
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Pour des valeurs croissantes de [AB], z decroitra et, par

consequent, T croitra. Pour 0 il v aura un extremum
tf [AB]

de done de*F, qui ne pent etre qu'un minimum, apres quoi z

croitra avec [AB] croissant. 11 conviendra toutefois d'analyser
de cas en cas Ies conditions d'existence de cet extremum. En

general nous pouvons prevoir que dans le cas etudie, Kc

se presente comme suit en fonetion de [AB].

Fig. 2.

6^ Si seuls les composes A, B et AB se trouvent presents,
avec un exces de A (ou de B) tel que [A] (ou [B]) > 0 quand

[AB] -> 0, on aura egalement - 30 et une courbe

Kc ([AB]) semblable ä Celle de la figure 2.

c) Si [A] [B] il est pour [AB]->- 0 (en l'absence d'autres

composants):

lim - - (» et Iim T - 1

[ABJ-0 " [ABJ-0 "

Pour reconnaitre ces valeurs limites on n'a qu'ä remplacer
les valeurs pour [A] (et [B]) fournies par l'equation 4, 15 dans

l'equation 5,4 qui devient ainsi:

ij1 (Ji + 1) v/Kg 4-[AB]* + [AB ]

[AB]'3
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Pour [AB] croissant on aura z > 0, c'est-a-dire croissant,

doncvF decroissant et tendant asymptotiquement vers ^

r«»3

I'iA'.

** *

On pourrait encore etendre la discussion de et de z ä

beaucoup d'aspects particulars. Nous nous limiterons toute-
fois ä ces quelques considerations generales en nous proposant
de revenir plus tard sur l'interpretation physique de z.

Resume. — La fonction T(;) a etc transformee en une forme
äquivalente qui permet le calcul aise de ses valeurs numeriques.
Une breve discussion de z a permis de prevoir deux types de courbes
Kc Kc ([AB]).

L'niversile de Geneve.
Eeole de Chimie.
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