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ERRATA

P. 28, 8° §, ajouter: Br. norvégien 88.768 du 21.2.1028.

P. 178, figure 85: Lire Prvm au lieu de P_‘ryne.

'P. 285, figure 88: Tire tension au lieu de tention.

P. 801, tableau: Lire au-dessus des colonnes:

SO‘H* — H'0 — NO*H — NO*.

P. 441: Ajouter en bas de page: (1) Cost Accounting and
Cost Estimating for Plants Producing Sulphuric Acid and
Acid phosphat B. A. Mec. Kinney, C.P.A. Norfolk, Virginia 1026.
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AVERTISSEMENT DES EDITEURS

L’ouvrage que nous présentons aujourd’hui est la réunion
des articles publiés depuis deux ans sur la fabrication de ’acide
sulfurique par le procédé des chambres de plomb dans L’Indus-
trie Chimigue.

Aprés avoir édité le travail de M. Henri Braidy sur la
fabrication de 1'acide sulfurique par le procédé de contact, il
nous a semblé qu’il était utile de présenter d’une facon aussi
compldte I'état actuel de l'ancien procédé des chambres de
plomb.

Ici il existait déja des ouvrages de fond qui nous dispen-
saient de 1’étude historique et théorique, mais depuis la publi-
cation de la dernitre édition du traité de Lunge, en 1916, il
manquait aux indutriels et aux chimistes un exposé mettant &
jour cet ouvrage classique.

Nous avons jugé tout & fait inutile de publier & nouveau
tout ce qui a déjh été écrit aussi bien par Sorel que par Lunge,
ces livres faisant partic normalement de la bibliothdque des inté-
ressés & la fabrication de I’acide sulfurique.

Nous nous sommes donc bornés & réunir aussi compléte-
ment que possible tout ce qui a été fait de 1916 & fin 1926;
U'aumpleur qu’a prise ce travail justifiera, croyons-nous, cette
limitation.

Nous nous sommes par principe abstenus de prendre parti
dans Vappréciation de la valeur des perfectionnements et des
procédés nouveaux; la méthode contraire n’eut pas manqué de
soulever des discussions dégénérant trop facilement en polé-
miques. Par contre nous avons tenu & mettre & la disposition
du lecteur toutes nos références bibliographiques et & lui per-
mettre ainsi de compléter son information lorsque l'importance
du travail cité ne permettait d'en donner qu’'un résumé suec-
cinct.

Nous croyons que sous cette forme 1'ouvrage est suseeptible
de rendre d’utiles services & tous ceux qu’intéresse la fabrica-
tion de l'acide sulfurique, produit fondamental de toute I'indus-
trie chimique. Au public de nous dire si nous avons pensé juste,

L’Industrie Chimique.
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AVANT-PROPOS

Lorsqu’en 1901 Knietsch fit connaitre 1'importance indus-
trielle et le degré de perfectionnement auxquels était, & cette
époque, arrivé le procédé de contact, il indiqua aussi que la
Badische Anilin- und Sodafabrik avait remplacé ses ateliers de
fabrication par le procédé des chambres de plomb, par des
ateliers de contact. Beaucoup de chimistes crurent alors que les
jours de ’ancien procédé étaient comptés.

En fait, il semble bien que les deux procédés coexisteront
encore longtemps. Le procédé de contact a I’avantage de pouvoir
fournir I’anhydride sulfurique, des oléums et des acides concen-
tréds que ne peut absolument pas donner le procédé des cham-
bres. Mais le développement qu’ont continué & prendre les cham-
bres de plomb depuis 1901, montre bien que pour les acides sul-
furiques de faible concentration, et pour la destination desquels
une certaine dose d'impuretés n’offre pas d’inconvénients,
I’ancien procédé garde jusqu’ici l'avantage.

Le développement de la production a été paralitle pour les
deux procédés; il n'est guére possible de fixer exactement la part
de chacun; les emplois des diverses qualités d’acide ont aug-
menté dans toutes les directions. Si, conséquence de la guerre, la
création en France, en Angleterre et en Amérique d’'industries
chimiques organiques est venue offrir des débouchés nouveaux et
importants aux acides concentrés, la nécessité impérieuse d’amsé-
liorer la production agricole par des apports plus copieux d’en-
grais chimiques a aussi permis aux acides de concentration
moyenne de voir leurs emplois considérablement augmenter.

Pour maintenir le procédé des chambres en état de subsister
en parallele avec le procédé de contact, des progrés importants
ont d{i étre réalisés. On a assisté 14, encore une fois, au phéno-

2
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meéne qui se produit lorsque deux procédés ou deux fonctions se
trouvent en lutte ou en concurrence. Rappelons I’exemple clas-
sique de la cuirasse et du canon et celui de la lutte entre 1'éclai-
rage par le gaz et 1’électricité. On voit alors le procédé le plus
anclen qui jusque lid n’avait progressé que lentement, évoluer
rapidement pour maintenir ses possibilités d’existence. Les
exploitants de systémes de chambres menacés de devoir boule-
verser totalement leurs installations, ont da perfectionner ce
procédé pour diminuer le prix de revient de l’acide produit.
D’autre part, les nouvelles installations s’inspirant de 'expé-
rience acquise furent établies de facon & réduire le plus possible
les immobilisations de capitaux, c’est-4-dire la prime d’amortis-
sement comme élément du prix de revient et les frais d’exploi-
tation.

L’Industrie Chimique qui a publié pendant deux ans une
étude trés compléte sur la fabrication de l'acide sulfurique par
le procédé de contact (1), se dovait de compléter la documenta-
tion par un cxamen général de 1’évolution du procédé des cham-
bres dans ces derniéres années. Cette sorte de misk au point est
d’autant plus intéressante, qu’ici les matiéres premiéres sont
absolument les mémes pour les deux procédés et que c¢’est uni-
auement la méthode d’oxydation de l'acide sulfureux et les
moyens de la réaliser qui, jusqu’a un certain point caractérisent
«chacun d’eux. "

On n’a plus, comme par exemple pour le cas d¢ I’acide
nitrique, des points de départ radicalement différents; la lutte
entre les deux concurrents est donc plus épre puisque les possi-
bilités d’avantages pour 1'un ou l’autre sont plus restreintes.

Nous diviserons cette étude en huit parties:

1° Sources de soufre;

2° Sources de l'azote nitrique;

3° Production de l'acide sulfureux;

4° Purification du gaz sulfureux;

5° Oxydation de 'acide sulfureux en acide sulfurique;

6° Purification de 1'acide sulfurique;

7° Concentration de P’acide sulfurique;

8° Appareillage auxiliaire et matériaux.

Les premiéres ne seront développées que dans la me-
sure ou cela paraitra nécessaire pour compléter les articles pré-
cités.

(1) H. Braidy : La Jabrication de UVacide sulfurique par le procédé de
contact. Un vol, 16-2% de 302 pages et 94 figures.
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PREMIERE PARTIE

Sources de Soufre

‘ Les sourced de soufre auxquelles puise la fabrication de
Pacide sulfurique ont été longtemps le soufre brut, les pyrites,
la blende, la galéne, les masses d’épuration du gaz, 'hydrogéne
sulfuré.

Les conditions créées par la guerre et les difficultés dcono-
miques de l'aprés-guerre: ont imposé la recherche de nouvelles
ressources; on §'est adressé aux sulfates alcalino-terreux, aux
¢az des couvertisseurs & cuivre, aux scories des hauts-fourneaux,
aux caux ammoniacales des usines & gaz. Nous n’envisagerons

que les procédés ou le soufre est d’abord transformé en gaz sul-
furcux.

Soufre brut

A P’origine le soufre brut a été la matiére premiére exclusive
de la fabrication de ’acide sulfurique, mais les pyrites I'avaient
presque totalement supplanté; quelques rares usines en Angle-
terre et sur le continent continuaient & braler du soufre pour
préparer I'acide dit au soufre.

La mise en exploitation des gisements de la Louisiane et
la lutte de prix qui en est résultée pour le soufre de Sicile a
reposé sérieusement le probléme de 'utilisation du soufre pour
la préparation des acides sulfuriques courants.

Voici quelles sont les productions des divers pays:

Ttalie '
Année Etats-Unis totale en Sicile Japon Espagne Chili
(En tonnes)
1913...... 498.940 385.310 345.550 59.450 - 1.500 6.650
1918...... 1.375.180 234.300 194.590 684.710 12.740 19,560
1919...... 1.209.620 226.130 181.370 50.630 11.440. 18.910
1920...... 1.975.330 263.800 219840 39.800 12.690 13.340
1991...0...0 1.809.220 213.870 240.090 36,590 13.550 9.670
1922...... 1.860.300 171.800 137.640 34.650 22.830 2.370 (2)
1923...... 2.068.500 248.920 206.238 31.125 (1)
(1) Chiffre provisoire, (2) Exportation.

Jusqu’ici, surtout depuis l'entente intervenue entre les pro-
ducteurs de soufre américains et italiens (1), il semble bien que
pour les pays qui ne sont pas & proximité immédiate des gise-
ments de soufre, la pyrite restera longtemps encore la source de
soufre la plus économique. D’ailleurs, sur le continent, 1'écart

(1) L°*Industrie Chimigue, 1923, p. 181 et 334.
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entre le prix du soufre natif et celui qu’apporte la pyrite est
encore tel, que les chimistes s’efforcent de mettre sur pied des
procédés de fabrication du soufre en partant de la pyrite ou
méme d’autres matiéres premiéres (masses d’épuration, sulfates
naturels). Par contre, dans les régions productrices de souire,
on peut avoir intérét & 'utiliser pour préparer I'acide sulfureux;
il a l'avantage d’exiger des manutentions de matiéres premieres
et de tésidus moins importantes, un appareillage plus simple, et
de fournir du gaz sulfureux trés pur (1). Il faut aussi considérer
que durant la guerre un certain nombre d’usines anglaises, ~n
raison des difficultés d’obtenir des pyrites, ont fait venir du
soufre américain et ces débouchés nouveaux acquis par le soufre
n’ont plus été perdus.

Le prix du soufre sur le continent est trés fortement condi-
tionné par les frets qui se paient en devises appréciées; le jour
ol cette situation redeviendra normale, les emplois du soufre
prendront certainement un nouveau développement (2).

Le soufre de Sicile peut contenir de trés petites quantités
d’arsenic et de sélénium; le soufre américain ne contient géné-
ralement pas d’arsenic, ni de sélénium, ni de tellure.

En 1917, les emplois des matiéres premiéres pour la fabri-
cation de l’acide sulfurique aux Etats-Unis se répartissaient de
la fagon suivante:

Soufre pur
Poids brut correspondant Pourcentages
Soufre ............... 483.827 t. 483.500 t. 28.6
Pyrites de fer........ 1.257.138 600.000 36.7
Pyrites cuivreuses... 856.033 &50.000 292
Blendes .............. . 736.911 200.000 12.4
Galdnes ......o.eenenn 17.380 1.700 et

On constate en Amérique une régression continue de la pro-
duction des pyrites de fer correspondant au développement des
emplois du soufre.

Pour V'avenir, il n’est pas interdit de prévoir l’augmentation
de ce débouché du soufre en Europe; les avantages techniques
de l'emploi du soufre pourraient décider son adoption par les
fabricants d’acide sulfurique si 1’écart entre les prix unitaires se
réduisait. Cette réduction parait trés possible étant donnée 1'im-
portance et la puissance des exploitations américaines et la
simplicité des procédés d’extraction. I.’entente actuelle entre les
producteurs américaing et italiens a entre autres résultats, celu
d’imposer aux uns comme aux autres une réduction de la pro-
duction pour maintenir les prix, les possibilités d’extraction

(1) Congres international de Washington, voi. II, p. 215.
(2) Voir La Situation économigue et financiére, 1924, n* 18, p. 139,
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dépassant notablement la consommation. C’est 14 un compromis
économique anormal quand il existe, non exploitée, une possi-
bilité d’extension de la consommation. D’autre part, les résidus
tels quels du grillage des pyrites trouvent de plus en plus diffi-
cilement leur écoulement dans la métallurgie du fer en raison de
leur teneur en cuivre. L’intérét économique de l'extraction de ce
cuivre des résidus pauvres est soumis 4 des conditions économi-
ques instables (prix du cuivte, frais d'extraction) qui peuvent &
certaings moments faire perdre 4 ce minerai de fer une grosse
partie de sa valeur et par suite, relever le prix du soufre dans la
pyrite.

Les producteurs de pyrite ont d’ailleurs senti la menace et
on signalait (1} que l'unité de soufre de pyrites était coté en
Amérique & 50 9, des prix faits 4 Londres.

Les prix du soufre'brut américain avant la guerre et jus-
qu'en 1916 étaient en général de 22 $ fob New-York par tonne
de 1.016,05 kg.

‘On 8 cotd ensuite:

1919 début............... 65-70 $
1919 milieu............... 32-35
1920 .. oeii i 22
1921 début............... 16-20
1921 milieu............... 20-22
1922 (. 18-20

Ajoutons en faveur du soufre, la constance de composition
et de titre que 'on ne trouve dans aucune des autres matitres
premiéres.

Pyrites

Durant la guerre, la géne apportée aux transports des Allids
par la guerre sous-marine, et le blocus pour 1'Allemagne, ont
imposé l'utilisation de minerais pauvres délaissés autrefols et
favorisé le développement de nouvelles mines. L’utilisation des
minerais pauvres est peut-étre encore intéressante 4 1’heure
actuelle dans les pavs producteurs dont le change est fortement
déprécié par rapport & I'Espagne, la Suede et la Norvdge, mais
d’une facon générale on en est revenu & ’achat des pyrites espa-
gnoles et norvégiennes.

Parmi les nouvelles mines, signalons Montecatini en

(1) R. F. Bacon et H. S. Davis, Chem. and Melall. Eng., 12 janvier 1921.
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Ttalie (1) et Aljustrel en Portugal; la premiére particuliérement
mtéressante par sa facilité de grillage et sa pureté au point de
vue arsenic; elle peut concurrencer 4 cet égard les pyrites fran-
caises de Saint-Bel, les Castillo et San Tolmo espagnoles, les
minerais norvégiens et les Hermione grecques.

Voici quelques renseignements statistiques sur les produe-
tions, importations et exportations de pyrites de ces dernitres
années; elles permettront de juger des répercussions qu’ont eu
ies conditions économiques et industrielles résultant de la guerre
et de l'aprés-guerre. '

Productions
en tonnes 1913 1916 1917 1918 1919 1920 1921
France 311.167 118.703  132.443
Italie 317.334  410.23" 500.782 4R2.080 372474 321.583  448.800
Portugal ....... 391.083 - . 600.000
Espagne ........ 3.258.136 3 089.0560 . 3.000.000
Gréce ' 120.000
Suede 35.000 97.85¢ 142.660 141.180 108,770 107.328
Norvége 441.201 295.354 332:40 312.930
Allemagne ..... 268.600 381.400 436.300
Grande-Bretagne 11.427 10.481 8.515 7.336 6.659 4.945
Etats-Unis ...... 341338 423.662 4R2.662  464.494 420.647 310777 (57.11R
Canada ......... 158.566 209.411 413,698  416.649 177.487 174745
Importations en Allemagne:
1913 tvnenenrnnnsrnninnns Phaseneimeisenns .. 1.023.952 tonnes
De janvier & juillet 1923.................. 255.002 —
Importations en Angleterre:
Provenances 1914 1916 1917 1918
Norvége .........ev.-s 106.672 24.639 49.960 112.889
France ...........o.aun 2.056 7.422 — —
Portugal .............. 73.219 83.506 31.096 28.003
Espagne .............. 604.367 R19.465 772.585 695.811
Italie ...........cc0aen 7.957 11.923 600 —
Autres pays. ..... raee 1.100 3.041 — —
794.971 049.996 854.241 836.703
Importations en France:
1013, e 506.248 tonnes
19220t vereannnnnnrnerna PP 563.380 — (chiffres
B¢ 580.000 —- provisoires)
Exportations d’Espagne:
Destinations 1913 190 1922
{Fu tonnes)
Allemagne et Hollande......... ... 1.051.88% 326.816 180.000
France .....ccovceveavnss 487.212 269.539 $20.000
Angleterre 6827.229 504.814 230.000
Etats-Unis 183.504 229850 37.000
Belgique 182.201 66.201 73.000
Danemark 192.083 20.465 —
Australie ....... P vee e 10.158 - —
Scandinavie .... 31.3938 31.187 -

Autres pays 138.964 7329 15,000

(1) Industrie Chimigue, 1925, p. 5.
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Exportations de Norvége:

Destinations’ 1913 10

Relgique ...l 26.951 3.200
Allemagne .........ivevvnie . 40.892 107.000
Pays-Bas .............. ... . 46.773 1.320
Suéde .......onen.. e 89.518 73.700
AULTes PAYS -aviiiieiiiennn 138.134 4.950

Consommation mondiale de pyrites avant la guerre:

Etats-Unis ..oceevenivecnnianiivanenas 1.300.000 tonnes
Allemagne ..........oieniiiiiiaeen.n 1.200.000 —
Grande-Bretagne et Irlande........ 810.000 —
FrancCe ....oveeevenceinasivcinnasaias 700.000 —
AUtreS PAYS.c.evvivrannnn BT 2990.000 —
7.000.000 —

Au cours de 1923 un accord international pour 5 ans est
intervenu entre les plus grands producteurs de pyrites, Rio
Tinto C°, Tharsis C°, Mason & Barry, Mines de Huelva, Orkla,
Pena Copper C°, Esperanza C°, Saint-Gobain et Montecatini.
pour organiser la vente des pyrites; les répartitions ont été faites
sur la base d’une consommation annuelle de 2 millions et demi
de tonnes (1).

Blendes

I.'isolement des usines & zine et des grillages belges et
Nord francais durant la guerrc a eu pour conséquence l'instal-
lation de nouveaux ateliers de grillage en TFrance, en Angle-
terre et en Espagne. D’une fagon générale, les gaz de grillage
sont toujours maintenant utilisés & la fabrication de I'acide
sulfurique par les procédés des chambres ou de contact. En
Amérique l'utilisation du soufre des blendes s’est également
généralisée; Ja production d'acide sulfurique par les blendes est
passée de 280.000 tonres en 1913, & 380.000 tonnes en 1915 et
prés de 600.000 tonnes en 1917 (en SO*H?); c’est surtout vers le
procédé de contact que se développe la production américaine
d’acide de blendes. On explique ce fait par la facilité dont dispo-
sent les Américains qui grillent & proximité des mines, de consti-
tuer des lots homogénes trés importants qui leur permettent des
traitements plus faciles & régler. On a annoncé récemment que
les mines australiennes entraient dans la voie de griller sur place
une plus grande partie des minerais de zinc exportés (2).

Le contrat passé entre le Board of Trade et les fondeurs de
zine belge pour la fourniture de concentrés australiens dont 1'ex-
piration a lieu en 1925 ne sera pas renouvelé et les produc-

- {1) L'Industrie Chimique, 1923, p. 355 et 525,
(2) Industrie Chimique, 1924, p. 333,
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teurs belges ont di s’assurer leurs approvisionnements futurs
en Amérique et au Mexique.

La tendance actuelle aux Iitats-Unis, en Australie et en
Espagne, est de faire un premier grillage sur {ours mécaniques
pour abaisser la teneur en soufre &.5-9 9 ce qui représente la
partie la plus facile du travail et de terminer la désulfuration &
mort sur tables Dwight Lloyd ou Schlippenbach comme pour la
galéne.

FEn Allemagne la quantitd d’acide sulfurique produite par
les blendes n’est pas de beaucoup inférieure 4 celle obtenue des
pyrites. La Belgique produirait 65 9% de son acide sulfurique par
les blendes.

Galéne

TLes conditions ordinaires du grillage de la galéne dans
ies fours & sole tournante et sur les tables d’agglomération
donne des gaz sulfureux dont la concentration était jusqu'ici
insuffisante pour qu’ils puissent étre utilisds aux chambres ou au
contact. Il en résulte que des quantités énormes d’acide sont
perdues dans 1'atmosphere qu'elles polluent et rendent nocive
pour la végétation. Depuis quelques années des efforts sont faits
pour éviter ces pertes et ces déghts; d’une part, on cherche a
constituer le mélange de grillage (incorporation de pyrites crues)
pour obtenir des gaz plus riches; d’autre part, on cherche,
comme on le verra par la suite, & réaliser dans le procédé des
chambres des conditions permettant d’y traiter des gaz pauvres
(2 4 4 9% S0O?. Une troisiéme voie est ouverte dans la sélection
des gaz en différents points et dans les diverses phases du
grillage.

En Allemagne, les gaz de grillage de la galéne sont totale-
ment utilisés pour la fabrication de 1’acide sulfurique aussi bien
par les chambres de plomb que par le procédé de contact (1).

Masses d’épuration du gaz (Mélandes Laming épuisés).

L’emploi de cette matiére premiére se développe presque
exclusivernent en Angleterre en raison de Dexistence d’une
industric des produits cyvanurés. :

Le soufre contenu dans les masses d’épuration ne revient
en effet & un prix intéressant que si U'on a d’abord extrait et tiré
mn des installations des fonderies de Binsfelder Hammer,

Chem. Ztg 1917, p. 599 et Ze#s. f. Angew Chemie 1917, p. 383 ; Goldmann.
Métall. u. Erz 1919, t. 16, n° 3, p. 41.
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parti des composés ammoniacaux et cyanurés; il serait d’ail-
leurs barbarc-de détruire sans profit ces matidres azotées en
brillant les masses d’épuration brutes pour obtenir de I'acide
sulfureux.

La production francaise de ces matiéres est estimée &
25-80.000 tonnes par an (1). Une trés faible partie seulement
est utilisée industriellerent; le reste va directement & 1'agri-
culture. '

Divers procédés ont été proposés pour obtenir ume meil-
leure utilisation des masses d’épuration (2); leur description
sorlirait de notre sujet.

Sulfates alcalino-terreux (gypse, kieserite, etc...).

Le blocus qui privait 1’Allemagne des pyrites d’Espagne
(importation allemande de pyrites avant la guerre : 10 millions
de quintaux dont 8,5 provenaient d’Espagne) 1’a obligé & avoir
recours 4 de nouvelles sources de-soufre. Les pyrites extraites
en Allemagne et en Autriche-Hongrie et les succédanés cou-
rants (bisulfate, galgéne, blendes, soufre, masse d’épuration du
gaz) Gtaient insuffisants & combler le déficit; les importations
de Norvége et de Sutde étaient elles-mémes limitées par la dif-
ficulté des transports maritimes et la situation financitre..

H. Hilbert en France (B. F. 389032 du 8-4-1908) et Trey
en Russie (3) avaient montré que I'on peut décomposer intégra-
lement le gypse en le chauffant & température suffisante avec de
la silice en dégageant le soufre & 1'état d’acide sulfureux. Cette
idée fut reprise par les Allemands et 1’on vit une fois de plus, la
grosse industrie allemande donner un exemple de ténacité, de
persévérance et de hardiesse financiére pour la solution d'un
probléme industriel difficile, mais d’importance imnmédiate et
d’avenir considérable. '

Deés 1915 (4) paraissait une note officielle annongant la
eréation d'un organisme spéeial destiné & assurer I'approvision-
nement en acide sulfurique des fabrications d’explosifs; une
ordonnance du Conseil d Empire, surtout destinée & rassurer
P'opinion publique, avancait & Uindustrie 8,5 millions de mares

(1) P. Wagnet, Revue des Produits chimiques, 1921, p. 399.

(2 D. R. P, 308107. E. P. 21385, 1913. Chem. Zeit. Rep. 1915, p. 147. Zeits
f. Angew. Chemie, 1918, p. 127.

(3) Zeits. tir Angew. Chemie, 1909, p. 2375.

{4) Gazette de Cologne. n* 1160 du 14 novembre 1915 et Gazelte de Voss
n* 583
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pour la création des nouvelles installations nécessaires, Inutile
de dire que cette somme fut insuffisante, et de beaucoup, pour
couvrir les frais de mise au point de ce nouveau procédé (1).

Toules les grandes usines de produits chimigues et les
firmes intéressées A l'outillage du grillage (Metallbank entre
autres) entreprirent 1’étude, mais c’est surtout & la Badische
Anilin-und Sodafabrik et aux usines Bayer de Leverkusen que
des installations importantes ont été réalisées. La DBadische
parait s’étre particuliérement attachée 4 l'obtention du soufre;
elle rencontra des difficultés matérielles trés graves et la des-
truction du revétement des fours dans une installation faite &
grands frais prés de Ieidelberg faillit faire abandonner les
essals, .

Helbig (2) avant établi le bilan thermique de la transforma-
tion du gvpse, de la barytine et de la kieserite avec et sans addi-
tion de carbone au four tournant et montré qu’en fabriquant du
ciment avec le gypse et 1'argile on peut obtenir économiquement
le soufre, les efforts furent continués.

Les renseignements sur les résultats économiques obtenus
sont trés rares; ce qui est certain ¢’est qu’au point de vue de la
guerre, ces procédés ont permis 4 I’Allemagne de tenir. Les
rapports des experts (3) qui purent visiter les usines allermandes
aprés l'armistice, permettent de conclure gue les usines Bayer
ont mis au point la fabrication du eiment par Vanhydrite et
I'argile en obtenant 1’acide sulfureux & richesse convenable
eomme sous-produit. Nous exposerons ce que 1'on connait de ces
opérations dans la troisiéme partie de ce travail.

I’Allemagne est favorisée par ses richesses minérales en
anhydrite qui présente I’avantage de ne pas contenir les 20,9 9%
d’eau qu'apporte le gvpse; il est plus que probable que le jour
oi1 I’on sera amené en France A aborder ce mode de préparation
de ’acide sulfureux, des recherches spéciales dans les régions
des salines mettront & jour des gisements d’anhvdrite suffisants.
Ce point n’est done pas un obstacle & l'implantation du procédé
en France ; ¢’est exclusivement la question économique et en
particulier la concurrence allemande qui pourra nous y amener.

(1) voIr a ce sujet : Die Rohstoffversorgung der Deulschen Schwefelsdure
Industrie, par Max Ilgner, Berlin 1913, :

(?) Zeits. tir Angew, Chem.. 1917, p. 325.

(3) P. Janregny, Froment et Stephen, Technigue moderne, 1918, p. 369 ;

J. Allemand et F. R. Williams, Journal of the Soc, of Chem. Ind., 15 et
30 aout 1919,
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Sources diverses

L’utilisation des gaz des convertisseurs 4 cuivre est natu-
rellement limitée aux usines & cuivre.

Diehl (1) a breveté la récupération du soufre contenu a 1’état
de sulfure dans la scorie de haut fourneau. Il souffle dans la sco-
rie un courant d’air chaud en quantité telle qu’il se forme un gaz
4 29 de SO? ; il faut observer que la scorie ne se solidifie pas
pendant le traitement et que les oxydes métalliques qu’elle ren-
ferme ne passent pas 4 un stade supérieur d’oxydation. On peut
introduire en méme temps que I’air, des oxydants, par exemple
du sulfate de calcium, fortement chauffés ou fondus; l'acide
sulfureux obtenu est exempt d’arsenic.

Poetter, de Dusseldorf, se proposait en 1819 de réaliser une
installation d’essai pour extraire le soufre des gaz de fours a
coke sous forme d’hydrogéne sulfuré. Joh. Behrens (2) fait pas-
ser ces gaz sur un charbon spécial qui absorbe I’hydrogéne sul-
furé et l'acide cyanhydrique et les restitue ensuite sous forme
de gaz enrichis.

Des procédés ont été brevetdés pour l’enrichissement des
gaz pauvres en SO?; nous les étudierons dans la quatridme
partie, ’

La production de I'acide sulfureux par combustion de 1'hy-
drogéne sulfuré, limitée autrefois & l'utilisation des charrées du
procédé Leblanc s eu quelque regain d’actualité en Allernagne
durant la guerre; on envisageait la production spéciale de sul-
fure de caleinm par le gvpse : ce procédé exige beaucoup de
rombustible et ne donne aucun résidu intéressant.

(1) D. R. P, 299151 ; K. P. 139172 du 16 fevrier 1920,
) D, R, P. 206846,
L]
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DEUXIEME PARTIE

Sources d’Azote nitrique

Avant la guerre, les produits nitrés nécessaires aux réac-
tions des chambres de plomb ou des tours provenaient exclu-
sivement du nitrate de soude, soit que celui-ci fut décomposé
dans les carneaux des fours, soit qu’il fut employé directement
en solution distribuée sur le glover ou dans les chambres, soit
enfin que 'on fabriqua spécialement et & part I'acide nitrique
introduit ensuite dans le glover.

Il y avait aussi quelques emplois d’acides résiduaires des
fabriques de produits nitrés (nitrocellulose, nitroglycérine, ete.),
mais assez restreints en raison des difficultés rencontrées pour
obtenir des produits azotés contenus dans ces acides un rende-
ment satisfaisant.

A. Nouvelle (1) prétend tourner la difficultd en libérant
l'acide nitrique par l'acide sulfurique employé en quantité
appropriée et le réduisant en vapeurs nitreuses & l'aide de
matiéres réductrices telles que sciures de bois, issues de moulin,
huiles, pyrites, ete.

L’acide nitrique synthétique, bien que de fabrication cou-
rante en Norvége, n’était pas encore entré réellement en con-
currence sur le marché mondial avec 'acide du nitrate.

Ces conditions sont radicalement changées. On sait que
I'acide nitrique synthétique,. qu’il provienne de l'oxydation &
I'arc ou de l'oxydation catalytique de 'ammoniaque, est main-
tenant un produit courant qui menace sérieusement le nitrate.
Mais on est allé plus loin et pour épargner les frais de transfor-
mation en acide nitrique des oxydes provenant de ces oxyda-
tions, on réalise celles-ci immédiatement dans la fabrique
d’acide sulfurique et on utilise les gaz directement & la trans-
formation de 1'acide sulfureux en acide sulfurique.

Une unité d’essais avait été contruite et mise en service aux
usines de la Gas. Light & Coke C° Beckton en 1909 mais les
essais furent arrétds par sulte de linsuffisance des moyens
financiers. ]

Il semble que ce soit W. Landis qui ait pris le premier
brevet pour 1'utilisation directe des gaz d’oxydation de 1'ammo-
niaque par l'air (2). En 1917, G. Taylor et Scott (3) revendi-

(1) B, F. 494.560 du 11 avril 1917,
(20 U. 8. P. 1.173.524 du 29 février 1916.
(3) E. P. 127.047 du 27 mars 1917.
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quaient non seulement l'oxydation de 'ammoniaque mais aussi
l'oxydation de l'azote de l’air par le procédé & 1’arc ou par ozo-
nisation ; les gaz étaient mélangés soit & ceux sortant des fours,
soit & la derniére chambre.’ :

Il ne parait pas que la production des produits nitrés par
P’are ou Yozone ait re¢cu des applications industrielles aux cham-
bres de plomb; par contre, le procédé par oxydation de I'ammo-
niaque est maintenant entré dans la ‘pratique courante et en
comptant sur un rendement de seulement 85 9% de 'ammo-
niaque mis en ceuvre, il concurrence avec avantage le nitrate
aux cours actuels. Cette situation ne peut que s’améliorer en
faveur de l'ammoniaque puisque le développement de la fabri-
cation synthétique de ce produit doit en faire baisser le prix
alors que celui du nitrate peut augmenter,

Une discussion trés serréc du probléme a paru dans The
Chemical Age d= 1922 (juin, juillet et aott) ol les partisans du
nitrate et du nouveau procédé ont opposé leurs raisons. Le seul
obstacle 4 l’extension du procédé & 1'ammoniaque est certaine-
ment la complieation qu’il représente et la difficulté qu’on ren-
contre toujours & faire changer des habitudes anciennes. Il faut
évidemment que le personnel apprenne & utiliser correctement
I'appareil de gazéification et de catalyse de 'ammoniaque; seule
cette derniére est un peu délicate. Dang une revue de l'indus-
trie anglaise des produits chimiques Parrisch (1) signale que le
nombre des usines d’acide sulfurique qui utilise ce procédé aug
mente.

Ch. Cooper et Ecco (2) assurent que le nouveau procédé a
la souplesse voulue pour s’adapter aux conditions variables de
la marche des chambres et peut étre mis dans les mains d’un
ouvrier relativement peu instruit. I.e technicien doit s’occuper
personnellement de la marche de 'appareil jusqu’a ce que soient
déterminées les conditions de variation de débit & prévoir; le
chimiste doit toujours contrdler la concentration de la liqueur
ammoniacale mise en ceuvre. On estime & six mois la marche
moyenne d'un catalyseur de platine; son remplacement cotte-
rait au maximum 5 livres.

1

I’alimentation en air se fait par un ventilateur 4 actionne-
ment direct et le réglage au moyen d’un compteur rotatif ou
d’un compteur de Venturi. T.e réservoir de solution ammonia-
cale est placé & une hauteur convenable pour que l'influence des

(1) The Chemical Age et Die Chemische Industrie, 1924, p. 71,
(2) The Chemical Age, juln et aont 1912,
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variations de pression soit négligeable; son remplissage a lieu
une fois par semaine. La vapeur est admise & basse pression;
on peut utiliser de la vapeur d’'échappement si on en dispose
d’une facon continue. - -

Le surveillant des chambres s’habitue rapidement a recon-
naitre la lueur normale du platine, le convertisseur étant placé
dans un endroit sombre et muni d’un regard en silice ou en
mica. La mise en marche d'un nouveau catalyseur exige une
surveillance plus serrée pendant quelque temps.

_L’alimentation en produits nitrés en partant de l’ammo-
niaque assure une continuité plus parfaite que 'ancien procedé
aux marmites. -

Les produits nitrés de synthése peuvent aussi étre utilisés
sous forme de nitrate de chaux mais ’emploi de celui-ci dans les
marmites & nitrate ou & 1’état de dissolution n’est pas pratique.
R. Forster et Cie (1) utilisent la propriété du nitrate de chaux
d’abandonner son azote par distillation séche et de laisser la
chaux comme résidu. Cette décomposition s’effectuerait danps
le four de grillage. J. Thede (2) va méme plus loin, il préconise
I'introduction dans le four, du nitrate mélangé & la pyrite.

Nous étudierons dans la cinquidme partie la facon dont les
produits nitréds sont maintenant introduits et utilisés dans la
fabrication.

(1) B. F. 519.384 du 7 aodt 1920.
(2) D. R. P. 312,024 du 2 juln 1918,
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TROISIEME PARTIE

Production de I’Acide sulfureux

1° Par le soufre

die soufre américain qui se vend maintenant sur le conti-
nent concurremment avec le soufre de Sicile est d'un titre
généralement un peu supérieur 4 cc¢ dernicr mais il contient
presque toujours des traces de pétrole ou de produits bitumi-
neux. Ces impuretés, bien qu’en faible quantité, dépassant
rarement 0,2 9, génent trés nettement la combustion. Le
soufre brile pendant quelque temps, puis il se forme une couche
mince et élastique a sa surface; la combustion ne se produit plus
que par places et cesse bientot. Ce phénoméne est dd & ce que
le soufre et le pétrole réagissent 4 hasse température pour don-
ner de I'asphalte qui s’étend en couche superficielle; la com-
bustion continuant, il se forme du carbone qui se dépose sur le
soufre. La température d’allumage du carbone étant beuucoup
plus élevée que celle du soufre, cette couche ne brile pus et la
flamme s’éteint. Pour éviter cet inconvénient il faut produire
une agitation qui brise la couche superficielle; c’est ce que 1'on
provoque dans les fours rotatifs ou 4 chicanes.

Un des meilleurs fours & soufre est le four rotatif de
Tromblee et Paull encore dénommé four de la Glens Falls, du
nom du constructeur : The (Glens Falls Machine Works, Glens
Falls, New-York. (U.8.P. 749.811) (1).

Il est constitué par un cylindre en tdle, horizontal, de
2,43 m. de longueur et 0,91 m. de diamétre terminé aux extrémi-
tés par des cones en fonte. Ce cvlindre est animé par un méca-
nisme ad hoc d’un mouvement de rotation de 1 & 1,5 tour en
2 minutes. A une extrémité se trouve une trémie avec vis d’ali-
mentation et registre coulissant. L’autre extrémité commu-
nique avec une chambre de combustion en fonte de 10 m?, pour-
vue d'un registre et d'un tuvau de dégagement. Celui-ci conduit
les gaz dans une chambre 4 poussiéres analogue a celle des fours
& pyrites mais qui n'est en fait destinée qu’a refroidir les gaz et
4 arréter le peu de soufre entrainé au dela de la chambre de
combustion.

Ce four est établi pour une puissance nominale de 2.500 k.
mais on y traite sans difficulté 2.725 k. Le soufre est alimenté

(1) Voir G. W. Patterson et L. B. Cheney, Acide sulfurique de contact
par le soufre. Congrés de Washington, 1912, vol. II, p. 215,
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en morceaux de 4 & 5 em.Lorsqu’il est engagé dans la vis il fond
avant de couler dans le four et une quantité suffisante de soufre
fondu reste dans celui-ci, formant un revétement liquide 4 I'in-
térieur du cylindre pendant sa rotation.

Les avantages spéciaux de ce four sont la facilité de régler
la composition du gaz (5 & 17 % de 80?), son entretien réduit et
son bon rendement.

11 faut périodiquement, 4 des espaces de temps variables
avec la qualité du soufre employé, soit de 15 jours & 2 mois,
enlever les résidus de la combustion du soufre, ce qui nécessite

I'arrét du four. La remise & -allure normale me demande que
quelques heures. :

Miles et Sargeson (1) décrivent une installation de fours &
soufre construite en 1916 & Queen’s Ferry par le « Department
of Explosives » pour la fabrication de I'oldum par un contact
Grillo.

Une unité était alimentée par une batterie de 12 fours cons-
truits cote & cdte et formant bloc. Les fig. 2 et 3 donnent les
coupes verticale et horizontale d’'un four. On charge le souire &
la pelle dans une cuvette en fer P toutes les heures, la porte &
glissiére [) étant manceuvrée aussi rapidement que possible.
1/air est introduit par un petit orifice réglable ménagé dans
cette porte, de fagon & maintenir I’ébullition régulit¢re du soufre;
les fours sont naturellement sous dépression. De l'air réchauffé
dans le carneau F est introduit par l'orifice p, toujours ouvert
et, dans le cas ol I'on craint la sublirnation, de 1’air froid addi-
tionnel rentre par p, et p, situés sur la facade du four. Les
vapeurs sulfureuses et 1’air se mélangent intimement en pas-
sant sur un garnissage en réfractaires. Chaque four a son orifice
de sortie, mais le carneau G, est commun & tous les fours. Des
registres S entre les conduits G, et G, permettent de régler le
tirage sur chaque élément. La charge est de 2905 k. par jour.
En raison du volant de l'appareil, les changements apportés
dans le régime du four ne se manifestent qu’au bout de 18 heu-
res. On décale les chargements dans le temps comme aux fours
d pyrites pour régulariser le dégagement de S0?%; la composi-
tion du gaz peut ainsi étre réglée & une variation de + 0,5 %
et est constante 90 fois sur 100. Cette constance est, on le sait,
un facteur essentiel pour I'utilisation ultérieure de 1’acide sul-
fureux. '

(1) Journal of Soc. of Chem. Ind., 1922, 41, 11, 15'6, p. 183,
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F. Chapell (1) a perfectionné le systéme d’alimentation du
four & tambour tournant; la vis débite dans un bee de longueur
réduite qui empéche en partie, sinon totalement, la fusion du
soufre; la puissance nécessaire est moindre que dans le systéme
ancien (U.S.A.P. 1.390.627 du 8 mars 1921).

Fig. 2.
Four 4 soufre anglais.
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Fig. 3. — Coupe suivant A, A, A, ., A
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Pour remédier 4 la difficultd de combustion des soufres
américains Willilam Robbe (2) de la Texas Gulf Suphur C°, a
breveté des dispositifs de 3 cuves de combustion superposées.
Le soufre est brulé simultanément dans ces éléments et la cha-

(1) Chemical and Metallurgical Engineering, 20 mail 1923.
(2) Chemical and Metallurgical Engineering, 5 noveinbre 1843,
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leur de combustion se transmet des uns aux autres. La com.
bustion compléte s’effectue ainsi au moins dans 'une des cuves
et le plus souvent dans toutes & la fois. Le soufre est alimenté
dans la cuve supérieure & niveau constant eb passe d'un élé-
ment & D'autre par des orifices latéraux. (U.S.A.P. 1.469.644 et
1.469.645; E.P. 202.283 du 3-7-1923).

Pour briler du soufre impur & forte teneur en cendres
Chickering (1) propose un four comprenant une cuvette cylin--
drique et fixe formant la chambre de combustion et inclinée sur
I’horizontale & raison de 8,5 .cm. par m. A la partie supérieure
de la cuveite se trouve lorifice par ou s’effectue 1’évacuation
des cendres; cet orifice, tangent & la cuvette, est situé un peu
au-dessus du niveau du soufre dans le four. L’échappement de
SO? se trouve & la partie supérieure de la cuvette et l'air est
soufflé par un ventilateur. Un arbre refroidi par circulation
d’eau et garni de palettes tourne dans le four; ces palettes sont
inclinées de fagon & pousser les cendres vers la partie supérieure
et l'orifice d’évacuation (U.S.A.P, 1.450.677 du 3-4-1923).

A. Hansen a fait breveter un four & soufre constitué par un
réceipient comportant un axe horizontal garni d’un systéme de
pelles qui vient plonger dans la masse de soufre fondu et la met
en contact avec de l'air de combustion; ce récipient communi-
que avec une tour ol les gaz sont briilés complétement par addi-
tion d’air. (D.R.P.347.972 du 10 avril 1921 et U. S. A. P.
1.436.762). -

Kerr a proposé un four dans lequel le soufre tombe d’un
tuyau en forme d’entonnoir, par gravité, dans une chambre de
combustion qui entoure en partis ce tuyau. La combustion
donne la chaleur nécessaire pour fondre le produit alimenté,
(U.S.A.P. 1.476.523 du 4-12-1923).

On a encore cherché & éviter les inconvénients provenant
des huiles minérales en ajoutant au soufre une matitre fibreuse
incombustible, amiante ou chamotte, qui facilite la combustion
par catalyse ou adsorption. Texas Gulf Sulphur C° (B.F.555.173
du 17-8-22); Davis (U.8.A.P. 1.455.284 du 15-5-1923),

Signalons encore & titre documentaire le four & soufre Tho-
mas Adam Clayton (D.R.P. 367.843 du 19-3-1921); le four &
alimentation continue de Krotoff (2) ; celui de Prentice
(E.P. 197.846 du 9-6-1922 et U.S.A.P. 1.458.001 du 5-6-1923);
le four allemand de Wittenberg (fig. 4 et 5) fonctionnant par

(1) Chemical and Metallurgical Engineering, 1021,
(2) Cham. Zentralblat!, 1920, t. IIT, p. 172.
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pulvérisation de soufre fondu, construit par la Société Lurgi
(D.R.P. 376.544 du 13-9-1921) et celul de la Metallbank et Me-
tallurgische Gesellschaft (.. 210. 784 du 26-9--1923).
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Fig. 4
Four a soufre Wittenberg.
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condensée, 4) Bruleur.
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2° Par les sulfures métalliques

Le grillage des sulfures métalliques n’est pas pratiqué
exclusivement au bénéfice de la fabrication de 1'acide sulfurique.
Dans des conditions écopomiques normales ce grillage est en
réulité une opération métallurgique préparatoire et doit étre
conduit de telle fagon que le minerai grillé soit convenable aux
opérations ultérieures auxquelles on le destine.

Le plus souvent méme, 1'utilisation du soufre n’est qu’une
condition accessoire et dans certains cas elle n’est réalisée,
comme nous I’avons dit, que pour éviter les dommages que peu-
vent causer au voisinage les dégagements de gaz acides qui en
résultent. C’est en fait 4 la fabrication de 1'acide sulfurique &
s'adapter aux conditions qu’impose le grillage; ce n’est qu’a
cette condition que le prix de revient de 'acide est intéressant.
Sinon, au manque & gagner résultant de la non utilisation du
produit grillé, viennent s’ajouter les frais d’évacuation de résidus
encombrants.

M. Pasecal (1) définit comme suit les différents modes de
grillage - '

1° On veut produire une oxydation partielle du soufre de
facon & laisser & I'état de sulfure le métal qui a le plus d’affi-
nité pour ce métalloider. C’est le cas du grillage préalable des
minerais de cuivre fournissant une matte de cuivre que l'on
sépare par liquation du reste du minerai.

2° On veut produire une transformation intégrale du sul-
fure en oxyde quitte & réduire celui-ci ultérieurement. Cest le
grillage proprement dit ou grillage & mort appliqué couram-
ment aux minerais sulfurés de zine, de plomb et de fer.

3° On veut extraire le métal utile & 1’état de sulfate grace
4 un grillage incomplet opéré 4 température modérée; on a dans
ces conditions le grillage sulfatisant appliquéd par exemple aux
sulfures d’argent et de cuivre.

4° Enfin, on peut remplacer le grillage sulfatisant par un
grillage chlorurant transformant le métal en chlorure soluble
dans 1’eau pure ou chargée de sel marin,

On comprend que 1'on ne peut atteindre ces résultats divers
que dans des conditions bien différentes et avec des appareils
spécialement établis pour chaque cas. Nous sortirions du pro-
gramme que nous nous sommes tracé si nous voulions décrire
tout ce qui s’est fait dans ces dernitres années dans le domaine

(1) Cours de Métallurgie, 1er fascicule, p. 135.
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du grillage au point de vue spécialement métallurgique. Nous
ne reprendrons ces travaux que dans la mesure ol ils intéressent
le fabricant d’acide sulfurique.

Les principes scientifiques du grillage ont été particulidre-
ment bien exposés par Rudolf Schenck (1).

Le systéme des trois components: métal, soufre, oxygéne,
présente une grande variété dans les possibilités de combinai-
son. On sait que dans beaucoup de cas on peut transformer les
sulfates métalliques en oxydes par simple chauffage; on produit
de l'anhvdride sulfurique. Les lois auxquelles est soumise cette
dissociation ont occupé de nombreux auteurs dans ces der-
niéres anndes. Ils ont démontré que fréquemment la réaction
est pratiquement réversible; elle se complique du fait, qu’a
haute température, ’anhydride sulfurique -formé, en contact
‘avee les oxydes métalliques, éprouve do son cété une décompo-
sition en 80?% et O et que par suite I'atmosphére au-dessus du
systéme oxyde-sulfate est consituée par un mélange de SO°,
SO? et O. Les travaux de Bodenstein ont exactement fixé les
conditions de la réaction d’équilibre.

2 S0* == 2 80?4+ 0?

Comme il peut se former du sulfate par 1'oxyde métallique
et SO et que BO® peut se former de SO° et O, il est naturelle-
ment possible de transformer l'oxyde en sulfate par traitement
avec un mélange de SO® et O ou air. Les conditions nécessaires
sont faciles & fixer, La concentration de SO? qui serait en équi-
libre avec 1’atmosphere de 80 et O doit étre plus grande que
la concentration do SO° qui s'établit finalement quand nous
décomposons le sulfate en nxyde métallique et SO* 4 la méme
terrapémture. La tension do 80?% de la réaction:

M S0 ¢<=> MO+ S0*

) y
est une chose bien déterminéde pour une température donnée,
Si un équilibre parfait s’est établi entre le sulfate métallique,
l'oxyde et la phase ggzeuse, on a:

C?s0, . Co, =K (*so,=constante
et si 8 est la constante .
| . - Cso, /T8
Crest la gl‘andgur du prodﬁit du mombre gauche de cette égalité
qui ‘détermine 8’il y a formation das sulfate ou d'oxyde.

(1) Zelts, 1. Angew. Chemie, 1013, D, 846,
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8i ce produit est plus grand que S il se forme du sulfate:
dans le eas contraire on ebtient 1'oxyde.

Par conséquent il faut, au cours du processus de grillage
accorder, en méme temps qu’ad la température, une significa.
tion décisive & la composition de V'atmosphére qui est en con-
tact aveo le minerai, Pour le travail rationnel, ]a connaissance
de la valeur 5! qui représente la limite inférisure pour la région
de sulfatisation est, par conséquent, d’une grande importance.
Schenk désigne le prodmt €505 - VCO, 8OUS 1e vocable : Produit
de sulfatisation..

La valeur limite 8' est d’une facon univoque dépendante
de la température et peut étre directement calculéde des mesures
de tension (Wohler) en considérant la dissociation de 80*. Voici
une table da ces valeurs calculées par Schenck : '

R p——— ——— ——— P ———
Fe2(S04}3; Fe20% | CuS04; (Cu0)2503 |(Cu0)380%; Cul |ZnS0¢ ; zZno
550° 406.10-¢ 914.10° . _
600° |  488.10% 628.108 741.10-8 _
6500 250.10-7 205.10 814.107 _
700° 542.10-4 290.104 162.10-6 .| 800.108
750° — — 458.104 767.107
800° — — 240.105 660.108

I1 ressort de la table que les valeurs de &' pour le zine sont
trés petitas comparativement & ecelles des sutres métaux; par
conséquent dans le grillage de la blende on doit d'une fagon
toute particuliéra faire attention & tenir trés bas le produit de
concentration des gaz, ¢'est-i-dire les diluer autant que possi-
bla, Ft en fait, les gaz de grillage de zinc sont notablement plus
pauvres en S0? que ceux des fours & pyrites. Les phénoménes
du grillage sulfatisant sont parfaitement compréhensibles en
prenant pour base le principe d’équilibre, mais beaucoup d’étu-
des expérimentales sont encors nécessaires pour donner des
fondements théoriques aux pratiques industrielles. :

~ Les spéuulatlons théoriques mises & jour sur ce point inté-
ressent jusqu'iei le métallurgiste bién plus que le grilleur fabri-
cant d’acide sulfurique.

Des travaux trés importants ont été publids sur ’extraction
ignée du soufre des pyrites, sur la désulfuration en milieu réduc-
teur; ils sont intéressants au point de vue fabrication du soufre
par les pyrites mais restent hars du domaine immédiat de la
fabrication de 1’acide sulfurique,
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W. S. Landis (1) se placant au point de vue pratique des
conditions de grillage des mincrais avait voulu fixer les points
de décomposition de quelques sulfates dans un courant d’air.
Ses expériences apparaissent comme bien sommaires aprés ce
que nous venons de voir avec Schenck, puisqu’il n’a tenu aucun
compte de la composition de la phase gazeuse qui influe comme
on I’a vu sur cette décomposition. Toutefois, étant donné que
Landis opérait dans un courant d’air, ses dates dolvent corres-
pondre & une concentration maximum en oxygéne et minimum
en SO? et S0 c’est-a-dire & une valeur S' trés petite. Pour
SO*Fe la décomposition commence 4 550°, augmente peu jus-
que 580° et s’accélére ensuite pour prendre une allure trés vive
& 600°. Aprés 2 heures de chauffage & cette température toute
décomposition parait cesser, car & 650° on n’a plus que de fai-
bles traces d’acide et plus rien & 960°. Pour SO*Cu les pre-
miéres traces d’acide apparaissent & 400°; il y en a peu jusque
690°; c’est A cette température que le dégagement devient ra-
pide; & 700° il v en a encore des traces; & 900° plus du tout.
Pour SO* Zn les premiers symptomes de décomposition se ma-
nifestent &4 730°; il y a augmentation jusque 760°; & cette tem-
pérature elle va trés vite; & 980° il n’y a plus de dégagement
d’acide. Ces indications sont en général d’accord avec les valeurs

de la table de Schenk (2).

A) Fours A pyrites. -— Nous n’avons qu’a compléter les ren-
seignements déja donnés par I'Industrie Chimique (1922, p. 282,
330, et 432).

A Theure actuelle, les tendances des constructeurs de fours
mécaniques se fixent suivant les directives suivantes : 1° Unités
grillant de 7 4 12 tonnes de pyrite de facon & en avoir au moins
2 sur chaque systéme de chambres et & éviter les graves incon-
vénients qui résultent de l'arrét total de l’alimentation en SO?
qui peut se produire quand le systdme est desservi par un seul
four & trés grosse puissance. Ces tonnages permettent d’avorr
des frais d’exploitation acceptables.

2° Refroidissement rationnel des organes méeaniques tra-
vaillant & température élevée, & la fols pour pouvoir traiter un
tonnage raisonnable et pour réduire I'usure de ces pidces.

3° Travail et déplacement de la pyrite dans le four pour ré-

(1) Metallurgical and Chemical Eng., 8 22 et Zft f. Angew. Chem., 17910,
N° 17, p. 804.

(2) Voir aussi E. Schiiltz, Die Métallurgle, 1912, 20, 635. Aurel Nemes,
Journal des Mines el de la Métallurgie, novemnbre 1912. Doeltz et Graumann,
Chem. Zenlralblatt, 1907, 1, 1467.
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3 et 4.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 30 —

duire autant que possible les entrainements de poussiéres par les
gaz chauds. Cette question est une des plus graves de celles po-
sées par le grillage mécanique. Les avantages apportés par la
mécanisation des fours ont été, en effet, singulitrement neutra-
lisés par le dégagement de poussiéres important qu’ils produi-
sent relativement aux anciens fours & mains. Le probléme’ a
recu des solutions diverses comme on le verra plus loin.

La Erzrost-Gesellschaft et J. Walmrath ont fait breveter
une modification du four type N déja déerit. I.a matidre
grillée est amenée du milieu du four contre des parois ouvertes
inclindes sang l'emploi de dispositifs accessoires tels que glis-
siéres, coulottes, tubes, etc.; elle s’écoule vers le bas et arrive
au systéme de rablage prés duquel sont disposées -les parois
inclindes, mais cependant & une distance telle que les gaz ascen-

dants ne viennent pas en contact avec le minerai amené (D.R.P.
351351 du 11.9.1920). '

Les fours de la Lurgi Gesellschaft peuvent griller, suivant
les types de 6,5 & 16 tonnes de pyrites par 24 heures; ils com-
portent 7 étages de grillage et une sole supérieure servant de
séchoir. La pyrite est travaillée et propulsée par 2 bras; les
types & grosse production 11-16 t. comportent 4 bras aux 2, 3
et 4* étages. Les passages d’une sole & I'autre sont disposés de
telle fagon que la pyrite qui s’écoule forme un jet fermé pour
présenter au courant gazeux qui circule en sens inverse la
moindre surface de contact et réduire autant que possible 'en-
trainement de poussiéres (D.R.M 823478). Les bras sont dispo-

_sés suivant des diamétres & 90° pour y éviter I’accumulation de
pyrites. L’air de combustion est introduit aux 3¢ et 7 étages.

Le refroidissement de 1’arbre et des bras se fait par de
I’air injecté & une pression de 200 m/m d’eau dans une boite
qui entoure l'arbre au-dessus de la couronne dentée d’entraine-
ment. Lurgi indique qu’aux températures de 500 et 650° la
résistance de la fonte est diminude de 85 & 70 9% de ce qu’elle
_est & 300°; c’est cette dernieére température qu'il faut réaliser
par un refroidissement convenable. Les dents des bras sont rem-
placables (D.R.P. 380430). Le refroidissement peut, pour le
traiterment de certaines pyrites étre supprimé & des étages déter-
minés (D.R.M. 823718).

Les fig. 6 et 7 représentent le four LC5H grillént 11 tonnes;
la fig. 8 la disposition de 1’arbre, des bras et des dents.

Les Etablissements Kuhlmann revendiquent (B.F. 536540 .
du 7.6.21) un four & soles fixes étagées et & arbre vertical tour-
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Fig. 9 et 10. — Four mécanique de la Erzrost-Gesellschaft type W.
Puissance : 7 €tages 20 a 25 tonnes par 24 heures.
5 — 15 4 18 — —
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parties métalliques ne sont jarnais & une température supérieure
4 100° C., l'eau étant évacuéde & 70° C. Les d nts des bras sont
amovibles et facilement remplagables. Les orifices de dégage-
ment des gaz du grillage sont tels qu’il n’y a aucune pression i
I’étage supéricur. La sortie des gaz est disposée pour déviter
toute accumulation de poussiéres pouvant géner le tirage: Les
constructeurs annoncent qu’ils ont demandé le brevet pour une
chambre & poussiéres sans mécanique mais dont la description
n’est pas encore publide.

La Erzrost-Gesellschaft a établi aussi un four 4 gros ton-
nage, W, grillant 15 & 18 tonnes pour le type & 5 étages et 20 a
25 tonnes pour le type & 7 étages. Ce four est comme le Wedge
a cheminée intérieure mais beaucoup plus spacieuse et permet-
tant d’accéder aux organes de réfrigération sans étre incommo-
dé par la chaleur. On revendique pour ce four une grande sou-
plesse des conditions de marche du fait que 1’on peut & volonté
refroidir par l'air ou par l'eau suivant le minerai que l'on grille;
on peut méme tenir certains étages refroidis & I'eau et les deux
étages inférieurs, par exemple, refroidis & l'air. Le dessus du
premier étage sert au séchage, l'introduction du minerai ayant
lieu par le centre (fig. 9 et 10). Les dents des riables sont amovi-
bles et la disposition du guide des dents s’oppose 4 ce que du
mineral vienne la coincer; leur angle d’attaque est réglable. Le
constructeur annonce que ce four pourrait étre poussé jusque 40-
50 tonnes. Les bras ne sont pas plus longs que ceux des fours de
S tonnes; ils sont faciles & changer, la fixation étant assurée
par une vis accessible de ’extérieur. L’air échauffé est utilisé
pour le grillage. T.es passages de gaz trés larges donnent des vi-
tesses réduites et des envolements de poussiéres minimes (1).

Les Etablissements A. Maguin construisent des fours (bre-
vets J. Parent) ayant une puissance de 5 ou 7 tonnes, & 7
étages; pour ces derniers l’arbre et les bras sont refroidis par
Vair sous pression; les dents des bras sont amovibles. L’arbre
n’est pas posé dans une crapandine mais guidé par un roulement
& billes.

Pour réduire entrainement des poussiéres daus ces fours
on a disposé des passages distinets pour les gaz et le minerai et
pour donner & cette disposition le maximum d’efficacité la der-
niere dent est symétriquement opposde au sens de propulsion;
de cette fagon le minerai est obligé do s’évacuer par les trous
réservés & son passage et les orifices d’'écoulemnent de guz doi-

(1) Chem. Ztg, 1921, N° 54, . 429,
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vent rester libres. Comme ces communications sont les plus
nombreuses, Ja quantité de gaz qui file quand méme par les pas-
sages des pyrites est relativement faible et l’entrainement de
poussiéres diminué.

Ces fours comportent un séchoir & pyrites chauffé par lair.
de réfrigdration de ’arbre et des bras et un distributeur & vis.

Dans tous ces fours on a cherché & réduire les entralne-
ments de poussiéres par des dispositions de détail des passages
d'unc sole & l'autre, par la réduction de la vitesse du gaz & ces
passages. L’efficacité de ces moyens est en général insuffisante
pour que l'on puisse se dispenser d'un traitement spécial des
gaz avant de les introduire dans le systéme de la fabrication de
I’acide sulfurique.

D’autres types de fours, notamment celui de Bracq-Laurcnt,
déja décrit ici, ont pour caractéristique une construction nette-
ment dominde par le souci de réaliser un déplacement de la py-
rite sans chute brusque. Les uns ont conservé la sole étugde qui
peut étre continue ou discontinue; les autres ont abandonné radi-
calement ce systéme pour aller & la sole tournante du four tubu-
laire & axe horizontal; enfin une troisidme solution a été récem-
ment proposée en rendant dans le four & étages, chaque sole
indépendante.

Le four Bracq dont les premieres applications remontent a
1913 cherche, on le sait, & réaliser un cheminement régulier de
la pyrite sur la sole continue hélicoidale; o’est la partie de son
fonetionnement dont la mise au point a été la plus laborieuse.
A l'origine, le mouvement de réblage, le mouvement d’avance-
ment, la distribution, la sortie des résidus, les débrayages, pre-
najent leur commande & un seul moteur électrique par un
ensemble d’organes assez compliqués. Il en résultait une irré-
gularité dans le cheminement due aux variations apportées par
les organecs en trop grand nombre. En 1921 un perfectionne-
ment important a été réalisé en rendant indépendante la com-
mande du mouvement de riblage par l’adjonction d’un deuxié-
me moteur spéceialement affecté 4 cette partie de la marche de
I’appareil. Cette modification simplifie le mécanisme et donne au
four une plus grande régularité de fonctionnement. La charge
du four peut varier de 6 & 10 tonnes. Le dégagement de pous-
sidres serait assez réduit pour que la teneur en fer de I'agide du
glover soit la méme que celle de 1'acide obtenu de fours & mains
traitant les mémes pyrites. La force totale absorbée par les
deux moteurs du four est de 1,9 C. V.
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~ Dans le four J. Grob (D.R.P. 856997 du 5.5.1821) les voi-
tes des soles de grillage sont interrompues suivant un rayon, sur
une partie ou toute la longueur de ce dernier, les puvertures en

résultant étant relides par des plans inelinés, fig. 11.

J. Lutjens, W. Ludewig et E. Jensen (D.R.P. 400.886 du
24.1.1923) proposent un four & 4 étages avec arbre central, bras
de mélange et de propulsion, caractérisé par le passage du mi-
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Fig. 11. — Fig. Grob.

nerai d’une sole & l'autre au moyen d’une coupelle h (fig 12)
placée sous une échrancrure de décharge; cette coupelle est
levée par intervalles pour fermer 1'dchrancrure et recueillir le
minerai avancd par le bras e; elle est ensuite abaissée jusqu’a la
sole suivante oll sa charge est prise par le bras correspondant
pour é&tre propulsée sur la sole, avant d’atteindre 4 nouveau une

échancrure de décharge.

Parmi les fours tournants & axe horizontal mentionnons:
Le four de la Société de Védrin (D.R.P. 338.060 du 31.5.1916)
dont la partie supérieure est divisée en comnpartiments par des
cloisons radiales qui augmentent la surface de grillage par rap-
port & la surface de rayonnement, la partie inféricure est munis
de bossages qui rameénent les cendres dans le courant d’air.

Dans le four rotatif Rocholl (D.R.P. 326.441 du 22.10-1918
la matiére a griller avance dans une chambre annulaire avec
cloisons formant hélice. L’air est d’abord réchauffé le long de
cette chambre avant d’arriver dans le cendrier puis sur la pyrite

en combustion.

Le four tournant de la Schlesische A. G. fir Bergbau und
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Zinkhittenbetrieb est plus spécialement consiruit pour le gril-
iage des blendes. S

Pour justifier le principe du four & élages & soles indépen-
dantes, R. Moritz (1) expose que dans le four mécanique &

\

8 étages la pyrite demeure & peu prés 1 heure sur chacun d’eux

//////////»7//////// 2 Ry

T ILAII7T07),

Fig. 12. — Four Litgens, Ludewig et Jensen.

et qu’elle serait grillée tout aussi vite si au lieu d’étre descen-
due elle restait sur place étant retournée de temps en temps,
Le régime de température au lieu d’étre trés différent suivant
les étages serait identique partout; la pyrite n’étant plus exposée
& des chutes en contre-courant du gaz, il n’y a plus d’envole-
ments de poussiéres. La figure 13 p. 44 et 45 représente la réali-
sation de cette conception. I.'étage supérieur sert de séehoir d’ou
la pyrite est alimentée par des distributeurs situés & la périphérie
communiquant avec chacune des soles par des canaux ména.
gés le long du four. La pyrite allumée est rablée par un rateau
4 aclion centripéte et un autre & action centrifuge de facon & la
faire avancer puis reculer avee avantage pour la propulsion cen-
tripete; le minerai peutl rester 6 4 8 heures sur une sole avant
d’arriver au centre. I.’air qui alimente la combustion est une
partie de celui qui a refroidi 1'arbre et les bras; ceux-ci portent
quelques trous pour en permettre 1'échappement; sa tempéra-

(1) Chimie et Industrie, 3¢ Congrés de Chimie industrielle, mai 1924,
p. 3069. .
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ture serait & 200-225°. L’appoint se fait par une ouverture
réglable dans chaque porte du four. La pyrite parvenue au
centre de chaque étage descend sans chute le long de I'arbre sur
des cones de glissage et arrive au centre du 7° ol elle termine sa
combustion et se refroidit assez pendant sa propulsion vers la
périphérie d’ou elle sort du four.

C. P. Deluch a breveté un procédé de grillage sulfatisant
qui consiste & faire passer une parlie des pyrites du 1° étage sur
le 5° et une autre du 2° sur le 4°. T.a quantité de soufre bralée
rar unité de temps sur chaqua sole et la température sont dimi-
ruées, la matiére emporte cependant avec elle suffisamment de
chaleur pour son grillage complet. Par ce moyen on a une oxy-
dation efficace des pyrites et transformation des sulfures non
ferreux en sulfates. Une introduction de matiéres inertes donne
le méme résultat (D.R.P. 269.774 du 26.7 1912)

B) Fours & blendes. — Dans son édition de 1916, Lunge
fait sienne la coneclusion d’une étude de Schiitz de 1911 d’apres
laquelle, jusqu’a cette époque, aucun des fours mécaniques &
blendes connus n’avait obtenu un succeés complet; le grillage
mécanique des blendes, du moins en Allemagne, se trouvait
encore au stade d’études. Depuis cette époque s’'il a été pris
beaucoup de brevets pour de nouveaux fours, il faut constater
qu’il n’a été publié aucune dtude du grillage des blendes qui
fassc oublier le travail magistral de Hommel (1).

O’Hara et Kahlbaum (2) ont étudié l'influence de 1’enn--
chissement de l'air c¢n oxygéne sur le grillage des blendes. On
n’abaisse que légérement la température de calcination de la
blende lorsqu’on enrichit I'air en oxygtne; dans l'oxygtne pur
cette température est inférieure de 23° & celle enregistrée lors-
qu’on grille dans une atmospheére ordinaire. Il faut comprendre
sans doute que ces auteurs se sont placés dans des conditions
telles qu’un chauffage extérieur restait nécessaire pour briler
complétement la blende, car la comburation par un air enrichi
ou par de l’'oxygéne doit obligatoirement relever la partie positive
du bilan thermique.

Ils ajoutent que toutes autres conditions identiques, le taux
d= I'oxydation de la blende varie presque directement en fonction
de la tension partielle de I'oxygéne dans I'atmosphere ambiante ;
par sulte, la richesse du gaz suit la méme loi et la durée du gril-
lage est en raison inverse de la teneur en oxygéne de lair

(1) Rerue de Métallurgie, 1912, n* 9 septembre.
() I'rans. Amer. Inst. Min. Met. Eng., mars 1924,
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alimenté. A n'importe quelle température la quantité de SQ'Zn
formée est plus grande lorsque I'air est enrichi. L’enrichissement
de ’air en oxvgéne augmente la capacité du four, réduit la con-
sommation de combustible et accroit la proportion de SO* dans
le gaz. Remarquons que cette étude cut donné des résultats plus
significatifs si elle avait été conduite en considérant les lois des
équilibres teiles que nous les avons rappelées précédemment
d’aprés 'exposé de Schenck.

G. 8. Brooks (1) s’est occupé des conditions de formation,
de la composition et des propriétés des ferrites pour les condi-
tions & considérer lors du grillage des blendes.

Mentionnons aussi une curisuse observation de Helbrouner
et udolfs (2). Lippmann et d’autres ont signalé que certaines
bactéries sont capables de convertir la blende en sulfate de zinc.
Le zine ainsi solubilisé n'empéche pas les bactéries de poursuivre
leur action, I’oxydation est favorisée pur la présence du soufre
et dans ces conditions il peut y avoir conversion du silicate natu-
rel ou du carbonate en sulfate, Dans les minerais contenant du
zinc et du plomb & I'état de sulfures, seul le premier est sul-
fatisé.

Duans les fours & blendes, pour que la dépense de combus-
tible soit réduile & un minimuin et méme supprimée et pour que
I'excés d’air nécessaire & une bonne combustion ne soit pas
exagéré, il faut, en raison de la pauvreté en soufre des minerais,
que l’espace libre au-dessus de la matiere en combustion soit
égulement minimum ; peu de fours ont un systéme de rablage
satisfaisant 4 cette condition.

Le four De Spirlet déja sommairement décrit dans L’Indus-
trie Chimique a fait 1'objet de plusieurs perfectionnements qui
seront décrits plus loin. Pour en faciliter la compréhension nous
donnons ci-contre une coupe détaillée et une vue en plan du
dernier type, fig. 14 et 15.

Le constructeur du four Wedge a continué 1'adaptation de
cette grosse unité au grillage des blendes. Le dernier type dé-
crit (3), qui doit amssi traiter la galgne, comprend 7 soles dont
les 2 inférieures sont chauffées directement en évitant I'emploi
d’un moufle. Les bras des 5 étages supérieurs sont refroidis A
Iair, ceux des 2 inférieurs, 4 'eau. Les gaz des 5 soles supé-
ricures sont &liminds par le haut, ceux des 2 derniéres sont
&vacués & part. I’adduction d’air étant correctement mesurde et

{1) Bil. Am. Inst. Min, Eng., 1913, p. 829.
(2) Journ. of Soc. of Chem. Ind., 15 juillet 1922,
(3) Zeits. {. angew. Chemie, 1918, II, p. 20.
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la température bien contrdlée, il n'y a pas sensiblement forma-
tion de sulfates. L’arbre creux ouvert en haut et en bas a
1,524 m. de diametre. La température maximum est atteinte
dans la partie inférieure du four. Celui-ci posséde des chambres
primaire et secondaire disposées l'une au-dessus de 'autre. Par
un dispositif approprié 1'air introduit dans la chambre primaire
est réchauffé en contre-courant; la chambre secondaire supé-
rieure a une canalisation pour combustible gazeux et une autre
pour l'air réchauffé; (D.R.P. 304.877).

W. R. Ingalls (1) a modifié Je four Wedge et 1’'a dénommé
four Ord; il réalise dans ce four modifié le grillage autogéne de
la blende en produisant 25 tounes par four et par unité; le refroi-
dissement a licu par l'air. U.S.A.P. 1.362.408.

Le four Liirgi (2) (fig. 16) (page 100) a assexzde ressemblance
avee celui de 1a Rudge Furnace and Engineering Company figuré
dans 1'édition de Lunge de 1916, p. 548. C’est un four du genre
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Fig. 16. — Four a blendes Lﬁrgi.

3

de celui de la Rhénania, & 4 étages, dans lequel la blende est pro-
pulsée d’un bout d’une sole & I'autre par des bras fixés sur 10
arbres refroidis, actionnés par des couronnes dentées attaquées
par un arbre unique placé au-dessus du four. Chaque arbre porte
sur chaque sole un bras sans dents qui déplace la blende en

(1) Min. Metall., 1922, n° 192, décembre, p. 11.
(2) Chemiker Zeitung, 1919, n° 119, p. 661.
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pulsion réduit les envolements de poussiéres. Le four est parfai-
tement étanche. La trémie d’alimentation contient la charge de
24 bheures et est chaufféde par l'air qui a servi & refroidir les
arbres, pour sécher la blende et faciliter la distribution. I’étage
supérieur peut étre tenu & 600° et le constructeur indique que
I’on évite ainsi la formation de SO*Zn. Le deuxidme étage peut
étre moins chauffé pour éviter dans cette zone principale de
combustion du soufre une élévation nuisible de la température
et 1'agglomération du mincraii I)’aprés les derniers renseigne-
ments publiés ce four avait passé en fin 1919 la période d’8tudes
et étalt au point pour l'application industrielle.

Le four Strzoda (D.R.P. 839.506 du 14 mars 1920) est &
étages en grading; seuls les gradins inférieurs sont chauffés
directement par des gaz de foyer qui les traversent horizontale-
ment. Les gradins supérieurs sont chauffés par rayonnement ou
par la combustion de matiéres mélangées aux produits traités,

Dans le four tournant de la Schlesische A.-G. fiir Bergbau
und Zinkhittenbetrieb (D.R.P. n° 3846.142 du 24 janvier 1920)
(fig. 19) les assises annulaires de briques formant le revétement
du four sont en forme de nez et possédent par rapport 4 la série
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Fig. 19. — Four A blendes rotatif
de la Schlesische A. G. fiir Berghan
und Zinkhiittenbetrieb.

suivante une proéminence & pente trés accentuée. Lors de la
rotation, la blende est tout d’abord soulevée puis conduite le long
de la surface inclinde sur la série suivante. Les séries de proé-
niinences 1 sont suivies sans arrét par des parois intermédiaires
pour que le déplacement de la matiére grillée & travers le four
ait lieu régulierement.
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Dans le four A. V. Leggs (B.F. 555.165 du 17 aolit 1922)
on a cherché & augmenter la capacité du four sans rendre les
bras trop vulnérables, en disposant plusicurs arbres verticaux
munis de bras courts.

En 1923 les Etablissements Kuhlmann ont fait breveter
(B.F. 570.332, E.P. 217.477, D.R.P. provisoire 82.449) un per-
fectionnement important des fours genre De Spirlet. Le texte
du brevet apporte une contribution importante & étude du
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Fig. 20. — Coupe élévation du four De Spirlet équipé de rables métalliques
des Etablissements Kuhlmann.

riblage et des autres conditions de marche de ce type de four.
On applique pour améliorer les facteurs du grillage: travail cor-
rect et déplucement rationnel du minerai, aceés de I’air, tempé-
rature optima sur les diverses soles, les principes fle rablage
revendiqués dans le brevet francais 536.540 que ncus avons déja
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mentionné, Les dents en réfractaire suspendues, si fragiles et
dont le travail est défectueux sont remplacées par des riables mé-
talliques A denture rationnelle refroidis par l’cau, solidement
encastrés dans les soles; la modification peut se faire facilement
jors de la mise en réparation des fours. Cette transformation
permet de porter de 4-5 4 8-9 tonnes la puissance des fours genre
De Spirlet en blendes et de 2-2,5 & 6-7 tonnes en pyrites. Les
dessins des fig. 20 et 21, 22 et 238 rendent clairement compte
des nouvelles dispositions. La fig. 20 est une coupe élévation;
les fig. 21, 22 et 23 sont des vues schématiques en plan d’une
sole fixe et d’une sole tournante. La fig. 23 est la coupe trans-
versale de 'une de ces soles.

Dans la fig. 20, 1, 2 et 3 sont les soles fixes, 4 et 5 les soles
mobiles. Chaque sole fixe est constitude, fig. 21, par deux demi

Fig. 21. — Vue schématique en plan d'une sole fixe de four De Spirlet équipée
d'un rable métallique des Etablissements Kuhlmann.

soles 10 et 11 en briques réfractaires posées dans la monture 12
ct séparées en Jeur milien par un rible métallique 13 compor-
tant une arrivée d’eau froide 14 et un départ d’eau chaude 15,
Chacun des bras de ce rable 13 est pourvu sur sa facc inférieure
de dents métalliques 17, 18, 19, ete., venues de fonte avee le
rible et ayant les formes, din.ensiors, emplacement et inelinai-
son déja déerits au B. I, 536.540.

Chaque scle mobile est nonstitude de la méme manié e,
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mais au centre du rible sont forméel, par des cloisons de forme
appropride, deux chambres 26 et 27 dont 'un 26 communique
pour l'arrivée d’eau par un tube central vertical 28 avec %
chambres 24 25’ situdes du meéme c6té des cloisons 24 et 25;
I’autre chambre 27 communique avec la sortie d’eau qui coule
dans une cuvette annulaire fixe 82.

Nous avons déja indiqué que la tendance actuelle des usines
de la métallurgie du zinc est au grillage en 2 temps: grillage
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Fig. 22. - _Vl}e schématique en plan d’une sole rotative de four De Spirlet
equipée d'un rable meétallique des Etablissements Kuhlmann.
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Fig. 23. -~ Coupe du rable métallique des soles rotatives.

g2

principal jusqu's 4-6 9% de soufre dans des fours ordinaires,
suivi d'un grillage & mort sur tables Dwight et Lloyd ou Schlip-
penbach.

Le procédé fait I'objet du brevet de W. Hocks (D.R.P.
359.748 du 10 novembre 1921). Ces deux types d’appareils ap-
pliquent le méme principc avee des dispositions un peu diffé-
rentes: combustion du soufre restant sous l'effet d'un afflux
d’air violent avee, éventucllement, aide au point de vue chauf-
fage par addition de coke. Il y a en méme temps agglomération.
Cette opération qui est de pratique courante dans la métallurgic
du plomb ou elle a remplacé avec un grand succés 'aggloméra-
tion dans les convertisscurs, s’effectue sur des tables en fonte
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perforées constituant scit les éléments d’une chajne sans fin
{Dwight & Tdoyd), soit les secteurs d’un anneau tournant
(Schlippenbach). Le minerai est alimenté d’une fagon continue
et en couche régulitre sur ces éléments; aprés son allumage il
arrive sous une boite & vent ot une aspiration qui peut atteindre
50 em. d’eau est produite par un ventilateur. Lia combustion est
compléte et Ja masse grillée continue & avancer et a étre tra-
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Fig. 24— Table horizontale d'agglomération de la Dwight & Lloyd Sintering C*

versée par Uair, se refroidit rapidement, pour atteindre finale-
ment le point de déchargement.

La fig. 24 roprésente une table horizontale d’agglomération
de la Dwight et Lloyd Sintering Ce°.

3° Par les sulfates alcalino-terreux

Aucune étude documentaire compléte n’a encore été publiée
sur la technique de la fabrication de l'acide sulfureux par les
sulfates alcalino-terreux. Les renseignements bibliographiques
se bornent 4 quelques indications échappées des rapports des
experts qui ont visité les usines allemandes aprés l’armistice,
renseignements trés incomplets pour des raisons qﬁ’il est super-
flu d’exposer, et & la littérature des brevets. Il faut dire que
celle-ci est abondante et nous ne pourrions analyser tous ces bre-
vets sans dépasser l'espace réservé par L’Industrie Chimique &
cette étude. Cette analyse compléte n'offrirait d’ailleurs qu'un
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intérét en quelque sorte historique car en fait, autant que l'on
sache, c’est précisément la firme Bayer qui a pris le moins de
brevets qui sermble avoir avancé le plus prés d’une réalisation
industrielle viable pour les conditions éccnomiques du temps de
paix. Nous estimons plus utile un exposé général des procédés
classés d’aprés les réactions auxquelles ils ont fait appel; nous
donnerons les références autant qu’il nous paraitra nécessaire.
Nous avons établi le classement suivant:

A) Traitement du gypse par le charbon seul pour produire le
sulfure de calcium dont on obtient ensuite 1'acide sulfureux soit
par la vapeur, soit par décomposition par CO? et combustion de
SH?* produit, soit par le chlorure de magnésium ;

B) Traitement du gypse par le carbone dans un courant
Jd’air ;

C) Traitement du gvpse par la silice;

D) Traitement du gvpse par la silice et ’alumine donnant
du ciment comme résidu;

E) Traitement du gypse par le charbon en présence de fer;

F) Traitement du gypse par le charbon en. présence de sul-
fures métalliques;

G) Traiterment du gypse par le sulfate de soude et la silice;

H) Procédés utilisant plus spéeialement le sulfate de ma-
guésie. s

Le sulfate de calcium peut se dissocier par la seule action
de I’élévation de la température (1). A 1000° C on a aprés réali-
sation de 1l'équilibre, 0,21 9% de CaO libre; & 1300°, 3 %; la
masse commence a fondre et il se produit un dégagement de
vapeur intense. A 1375° la décomposition est pratiquement cam-
pléte, il ne reste que 1.33 9, de S0*Ca non décomposg.

A) Traitement du gypse par le charbon ou d’autres réduc-
teurs, — I.e sulfate de chaux réduit par le charbon & tempéra-
ture convenable (800° & 900° C) donne, comme on le sait, le
sulfure de calcium. Mlle Hesse a étudié la réduction de 80'Ca
par le méthane. En prolongeant suffisamiment la durée de Ia
réaction on peut obtenir avee CH?, entre 8000 et 1.000°, lu rédue-
tion totale du SOCa en SCa. A 1.100° une partie du SCa se
transforme cn oxyde avec formation de scufre. Au-dessus de
1.200° il y a séparation de carbone provenant sans doute de la
décomposition de CH* et la vapeur d’eau favorisc la séparation
du soufre. On a les 4 réactions suivantes:

(1) Budni}mff et Syrkin, Journ. of the Soc. of Chem. Ind., 16 fév. 1923,
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80¢Ca+ CH*=8Ca + CO*+H?0

804Ca + CH*=Ca0 + CO2+ 8H*+ H*0O

80%*Ca+ CH*=Ca0 + CO%+8 + H*0 + H?
S0¢Ca+ CH* + H20=Ca0 + CO*+80*+3 H*O.

Chance et Claus ont mis au point il y a longtemps 1'utilisa-
tion 4 l'état de SO* du soufre du sulfure de calcium, composé
principal des charrdes du procédé Leblanc, par l’ensemble des
réactions suivantes:

2 SCa+CO?+H®*Q = CO*Ca+ (SH)*Ca
(8H)*Ca+CO*+ H?*0O = CO*Ca + SH?
SH2+3 O = S0O*+H*0.

Les procédés Helbig et Schaffner traitent le sulfure de

caleium par du chlorure de magnésium résiduaire:
SCa+ CI*Mg + H?0O = Cl*Ca+ SH?2+ MgO.

Bayer (D.R.P, 297.410) applique la méme réaction aux
sulfures de baryum et de strontium.

A, Bambach (D.R.P. 371.978 du 16 avril 1918) décompose
la sulfure de calcium dans le four méme par injection de vapeur
d’eau au-dessous de la zone de réaction ; il se forme SH? et CaO ;
ls premier est brilé également dans le four par injection d'air.
On utilise un four coulant muni d'ajutages & différentes hau-
teurs.

Mlles Italiener et Hesse ont étudié l’action d’un mélange
de vapeur d’ean et d’acide carbonique sur le sulfure de calcium
pour vérifier comment s’accomplit la réaction:

SCa+H?*0 +C0? = CO*Ca +SH?

La transformation totale de SCa en CO*Ca est impossible;
la réaction n’est donc pas applicable & la pratique.

La Deuntsche Petroleum A.-G. revendique l’emploi de la
vapeur d’eau en grand excés, (D.R.P. 339.610 du 5 novembre
1918.)

B) Traitement du gypse par un réducteur et I'alr. —
A. Bambach (D.R.P. 304.382 du 28 février 1915) produit
I’échauffement du gypse directement par du gaz qui provoque
en méme temps un commencement de réduction. A 1.200° le
composé intermédiaire formé se dissocierait rapidement et
comme il y a excés d’air on aboutit & la formation de CaO, SO?
et CO® 1l y aurait dans la premitre phase formation de SCa
et de SO*Ca.

La Métallbank & Metallurgische G. (D.R.P. 227.175,
305.152, 307.043, 307.101, 347.694, 349.346, 349.347, 371.863,
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372.833) avait breveté différents modes de réalisation d’un pro-
cessus assez analogue ainsi que la B.A.S.F. (D.R.P. 306.313 du
6 novembre 1917), la A.G.F.A. (D.R.P. 392.280 du 16 avril
1918) et Weiler-ter-Meer (D.R.DP. 339.611).

C) Traitement du gypse par la silice seule. — Cette méthode
a été indiquée par H. Hilbert et par Prudhomme (B.F. 400.030)
en 1908 et par Trey en 1909 (loc. cit.); ce dernier avait cbservé
(D.R.P. 207.761) que I'emplol de sable ferrugineux était favo-
rable, le fer catlysant la réaction:

S0!Ca + 8i0* = Si0Ca + S0*+ 0.

R. Wedeking (D.R.P. 232.784 de 1910) insiste aussi sur la
difficulté de réaliser la réaction sans l’intervention du fer.

La réaction a été brevetée par la B.A.S.F. cn vue dc la
réduction ultérieure de l'acide sulfureux pour obtention de
soufre, mais comme on opére en présence du coke il est évident
que le fer contenu dans celui-ci intervient aussi.

Mlle G. Mirchal (1) a étudié les caractéristiques physico-
chimiques des réactions de la silice et de l'alumine sur le sul-
fate de chaux. Elles commencent vers 870° C avec la silice et
a 940-950° C avec 'alumine. Les deux systémes donnent lieu &
des équilibres monovariants trés nets, ¢’est-a-dire qu’a une tem-
pérature déterminée correspond une pression d’équilibre du mé-
lange gazeux et une seule. Les tableaux suivants contiennent
les valeurs de P en cm. de mercure des pressions totales d’équi-
libre de ces deux systémes pour les températures indiquées:

Silice Alumine )
te C P en cm. to C T en cm.
940 1.05 1000 0.9
1000 2.00 ) 1020 1.1
1030 3.4 1060 2.2
1100 9.4 1100 2.5
1130 14.5 1150 4.2
1170 21.9 1170 5.0
1190 27.2 1200 6.8
1220 36.5 1220 8.5
1230 44 1230 9.8
1250 57.5 1250 13.3
1260 64.9 1260 14.5
1280 87.7 1270 16.7
1280 20,

(1) Académie des Sciences, 10 décembre 1923.
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La vitesse de réaction est trés grande a4 température élevée.
La courbe des pressions totales I d’équilibre indique pour la
silice 1273° comme température .correspondant 4 76 cm. Par
extrapolation des résultats obtenus dans 1’action de l'alumine
cette méme pression serait obtenue & 1363° C. La différence
entre ces deux températurcs est en relation avec la différence
des chaleurs de formation du silicate et de ’'aluminate de chaux
a partir des oxydes.

D) Traitement du gypse par la silice et ’alumine donnant
du ciment commae résidu. — On vient de voir comment marche
la réaction:

SO*Ca+ Al*Q* = A120°Ca0 + 80*+O.

La combinaison de 1’action de la silice et de 1'alumine donne
comme résidu du ciment et Helbig (loc. cit.) en 1917 montra
par I'étude du bilan thermique 1’économie de ce procédsé.

11 semble que I'idée en ait été émise pour la premiére fois
par M. Prudhomme qui mentionne le traitement du sulfate de
calcium ou d’autres sulfates dans un four électrique avec ou
suns silice ou de Palumine ou des oxydes de fer dans le B. F.
400.030 de 1908. La mise au point industrielle en a été faite par
ics Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer (D.R.P. 297.922 du 2 oct.
1915 et 299.033 du 23 aout 1916). On broie finement 40 p. de
gypse, 10 de sable, 14 de kaolin, mélange soigneusement et
chauffe dans un four convenable & Ia température de ramollisse-
ment de la masse qui sort & 1’état de klinkers. Le type de four
le plus approprié (1) est le four tournant chauffé au charbon
pulvérisé. Ces fours auraient 50 m. de longueur et 3 m. de dia-
métre; la charge y resterait trois heures et passerait ensuite
dansg un second four de diamétre plus petit qui sert de refroi.
disseur et dans lequel on aspire 1’air de combustion du charbon.
On obtient du gaz 4 6 % de SO? mélangé d’acide carbonique.

Le revétement de ces fours a fait I’objet d’études trés lon-
gues en raison de sa détérioration rapide mais il parait que cette
difficulté est maintenant résolue. .

Les brevets Bayer ont revendiqué aussi l'incorporation de
résidus de pyrites et de magnésie.

La Metallbank (D.R.P. 347.694 du 19 janvier 1916) fait
intervenir aussi des fondants (corps naturels ou artificiels conte-

(1) 3. Allemand et F. R. Williams (loc. cit.) et Pastal Cours de Chimie
industrielle. : : , .

-
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nant de ‘la silice, scories, ete.) dont la présence donners au
résidu des propridtés notablement différentes de celles du pro-
¢édé initial dont le résidu était de la chaux pure.

E. F) Traitement du gypse par le charbon en présence de
fer et de sulfures métalliques. -— Nous avons déja indiqué que
Trey avait reconnu, en 1909, 'influence de la présence du fer
sur la décomposition du sulfate de calcium par la silice.
J. Auzies (B.F. 320.675 de 1910) revendique l’application des
réactions :

3 80Ca+Fe’0*= (80*)*Fe*+3 Calr
(SO*)Fe?* <> Fe20*+3 S0*+3 0.

réalisées entre 800° et 1.500°.

En 1919, le Verein Chem. Fab. de Mannheim (E. P.
149.662 du 8 amolt) fit breveter la’ décomposition des sulfates
alcalino-terreux ou des sulfates de fer et de magnésium par cer-
tains réducteurs, le fer, par exemple. On opére entre 600° et
§900° dans un mélange de vapeur et d’air.

La méme année Trautz (D.R.P. 356.414 et 357.400) fait
dans le méme but intervenir les sulfures métalliques (Fe, Zn,
Pb) et le fer métal, en chauffant dans un courant de gaz indiffé-
rend ou déji chargé de SO?, dans tous les cas exempt d’hydro-
géne, pour chasser Vair, & 1050°-1170°.

La Rhénania (D.R.P. 386.295 du 17 avril 1919; 394.362 du
9 aolt 1919; E.P. 161.581) revendique 1’action sur les sulfates
alealino-terreux, du fer ou de tout autre métal lourd employé en
quantité suffisante pour qu’il se produise des sulfures métalli-
ques; celle des sulfures de métaux lourds et d’oxyde de fer, en
chauffant dans un courant de gaz contenant de I'oxygene et de
la vapeur 4 900°-950° C. Le fer peut étre en partie remplacé
par un sutre agent réducteur, charbon ou gaz.

F. Martin et O. Fuchs (1) ont étudié trés en détail la
réduction des sulfates alcalino-terreux par le fer métallique; elle
s’opére & des températures inférieures & celles requises lors-
qu’on emploie le charbon: 750° pour 80*Ca, 850° pour. SO*Sr
et 950° pour SO*Ba. Dans le cas de SO*Ca la quantité de fer
doit &tre des 15/16 de la quantité théorique et le rendement en
S0? est de 80 9% de la théorie; pour SO*Sr il en faut 8/9 et le
rendement en SO? est de 80 % do la théorie; pour SO*Ba il en
faut 8/9 et le rendement en SO* est de 88.9 9. Ces réactions

Q) Zft, 1. anorg. Chem., 1912, t. 125, p. 307,
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conduiseht & la formation de ferrites’ bien définies : "B-Cat¥’
2 Fe*0*; 8r0. Fe’0® et BaO. Fe?0".

Si la quantité de fer est trop faible il se forme des sulfures
alcalino-terreux; trop de fer entraine la formation de sulfure de
fer. II se produlb également un dégagement de SO* lorsqu’on
chauffe les sulfates alcalino-terreux avec du sulfure de fer, mais
dans ce cas il se dégage plus ou moins de soufre; ce procédé
pourrait étte exploitd industriellement en employant unt mélange
de pyrite et d’oxyde de fer.

G) Traitement du gypse par le sulfate de Qodium et la
silice, revendiqué par W. A, Seamon (U.S.P. 1.292.098 du
21 janvier 1919).

H) Procédés utilisant plus spéeialement le sulfate de ma-
gnésié. — Le traitement de la kieserite par le charbon donne
directement de I’acide sulfureux et de la magnéme

2 80'Mg+C.= 2 MgO +2 §0% + 00",

B.AS.F. (D.R.P. 300.763 du 20 avril 1915). Essais de la So-
ciétd « La Magnésie francaise » en 1916-1917. Kiermayer D.R.P.
812.775 du 10 septembre 1916. F. Slemens DR P 326.283 du
10 octobre 1919.

Althammer (1) a étudié la décomposition du sulfate de ma-
gnésium par le charbon. La réduction avee dey quantités équi-
valentes de carbone est presque quantitative & 750°. Il ne se
forme pas de sulfure de magnésium lorsqu’on emploie jusque
5 molécules de carbone par molécule de sulfate. Lorsqu’on aug-
mente la quantité de carbone on augmente la quantité de soufre
libéré. 11 peut y avoir formation de soufre. Le gaz d’éclairage
réduit SO*Mg & 700°, II & 650°, CO & 700°.

On a utilisé SO*Mg pour la production de SO* en partant
de SH? libéré par exemple dans le traitement des charrées :

3 SOMg+ SH? — 8 MgO + 4 SO + H20.

" La réaction a lieu vers 700°. Rhénania (D. R. P. 300, 716 du
26  mai” 1916) Trchenbfecher (D R.P. 307. 752).

Telles ‘sont, trés bridvement résumées, les miéthodes, pro-
posées pour l'extraction & l'état de gaz SO? du soufre des sul-
fates alealino-terreux. Beaucoup de ces réactions sont diffieile-
ment réalisables avec des rendements intéressants pour, ’appli-

4

(1) Kalt, t. 28, 1824, p. 112,
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cation industrielle. Il semble bien, d’aprés les rares renseigne-
ments de la littérature, que jusqu'ici, seul le procédé des Far-
benfabriken vorm. F. Bayer ait été bien réalisé industrielle-
ment; son rendement sur le soufre de I’anhydrite mis en ceuvre
serait de l'ordre de 80 9%; une tonne de SO*II* exigerait donc
environ 1.750 kgr. d’anhydrite et donnerait environ 1.100 kgr.
de ciment. Il présente sur tous les autres I'immense avantage
de donner comme résidu, un produit de valeur, facile 4 écouler.

‘% Par les masses d'épuration du gaz

Lorsque le grillage des masses d’épuration est occasionnel
comme c¢’est généralement le cas en France, on se sert des fours
& pyrites dont on utilise 3 ou 4 des étages inférieurs, les autres
servant & compléter la combustion du soufre sublimé en y fai.
sant des rentrées d’air additionnelles,

Cependant dans certains cas, par exemple lorsqu’une
grande usine & gaz produit elle-méme son acide sulfurique par
ses masses épuisées (1) il peut y avoir intérét & installer des
fours spéciaux. La Irzrdst-Gesellschaft présente pour ce tra-
vail un four & 3 dtages dont le principe est le méme que celui
de son type K avec bras refroidis par 1'air,

Le four Rocholl déja mentionné pour les pyrites convien-
drait aussi, d’aprés son inventeur, pour le traitement des ma-
tieres d’épuration.

La Chem. Ind. A.-G. (D.R.P. 383.818 du 25 mars 1915) =
fait breveter un dispositif de distribution pour les masses d’épu-
ration constitué par une trémie avec un arbre qui porte une
série de pointes pour empécher la formation de vottes, puis des
palettes pour 1’entrainement.

5° Procédés divers de production de 1’acide sulfureux

Aux procédés déjh signalés dans la premiere partie de cette
étude il convient d’ajouter celui de Feld (2) dit aux polythio-
nates, pour l'extraction du soufre des gaz de gazogéne et de
distillation.

(1) Telle 1'usine & gaz de Gennevilliers, Voir L’Industrie Chimique, 1924,
septembre, p. 428.

(2) Chemiker Zettung, 1917, p. 657.
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Le gaz est lavé avec une solution d’hyposulfite; il s¢ pro-
duit deux réactions:

2 SQO“Na2’+3 S0* = 8*0°Na? + 8*0°Na?,
4 820°Na?+ 6 SO? = 3 8°0°Na?-+8°0°Na?,
qui totalisées donnent:

6 S20°Na’+9 80% = 4 $°0°Na’+ $'0°Na? + §°0°Na?.

Sous l'action de la vapeur d’eau vers 90°-100° les polythio-
nates se décomposent:

5°0°Na*+ §*0°Na* = 2 SO*Na’+2 80*+3 §
et 3 S*0*Na?+ 8°0°Na? = 4 SO*Na*+4 80?+6 S

Dans le cas du gaz d’éclairage on lave au tétrathionate
d’ammonium S*0*Am?. SH? est absorbé ainsi que NH* et on
forme du sulfate d’ammonium, de I’hyposulfite et du soufre
libre. S20°Am? et $*'0®*Am? 4 1'ébullition donnent du sulfate,
de 'acide sulfureux et du soufre.

Ce procédé aurait été appliqué en grand par la B.A.S.F.
pendant la guerre (1).

(1) Moniteur Scienlitique Quesneville, décembre 1923.
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Purification du gaz sulfureux

Les gaz émis par les appareils de production de ’acide sul-
fureux véhiculent une proportion d’impuretés variable avee leur
origine. Dans le cas des fours & soufre, ce sont presque exclusi-
vement de l’anhydride et de l'acide sulfurique et du soufr.
sublimé. Dans le cas des fours & pyrite, de l'anhydride et de
l'acide sulfurique, des anhydrides sélénieux et tellureux, de
l'acide arsénicux, des composés du chlore et du fluor & 1'état de
vapeurs et des éléments solides provenant des envolements et du
décrépitement du minerai, ou de la volatilisation suivie rapide-
ment d’une condensation; on a trouvé 4 cet état des oxydes de
fer, de plomb, do cuivre, de zine, d’antimoine, de bismuth, de
thallium. . - ) o )

D’aprés Gibbs (1) le gaz sulfureux des fours & pyrites con-
tient jusque 5 grammes de poussiéres par m°.

R. Moritz {loc. cit.) donne les chiffres su1vants qui ne sont
pas 4 considérer comme comparables ni précis, n’ayvant pas été
obtenus par les mémes expérimentateurs, ni par les mémes mé-
thodes.

Poussiéres entrainées par tonne de pyrite grillée :

Fours & roche. ... 0,2 & 0,5 kgr.
Fours & menus & main..................... 1.04 40 —
Fours mécaniques courants (pyritc norvé-

gienne, italienne et turque).............. 404 7.0 —
Pyrite d’Espagne non lavée en grains n’éela

tant pas ... .. 6.04 80 —
Pyrite d’Espagne non lavée éclatant facilement 10.0 4 14.0 —
Tours & une sole. ......... ... .. .. ..... 254 40 —
FFours mécaniques courants aprés filtration sur

filtre horizontal 4 ecailloux.............. 084 1.5 —
Aprés filtration sur filtre métallique......... 1.04 2.0 —

Il faut compter qu’'une tonne de pyrite 4 45 9% de soufre
utilisable donne environ 4.200 m* de gaz & 8 9 de SO* 4 20° C.

Delasalle (2) donne les chiffres suivants sans indiquer &
quelle pyrite, ni & quels fours ils se rapportent:

Teneurs du gaz en SO* %............ 3.5 842

Poussidres, gramires par m*........... 1.147 2 3.26

(1) Journ. o/ Soc. of Chem, Ind,, 1922, n* 12, p. 190 T
(2, Chimie et Industrie, 1020, septembre, p. 314,
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Composition des poussiéres :

BO e .ot i e e 24.5 ¢
Oxyde de fer dosé, en FeO................ 251 —
BSOPh . e 89.27 —
7N 8,60 —
Soufre soluble dans le sulfure de carbone.... 0.24 —
Matieres insolubles (Al’O°, 8i0%, eto.)...... 2.95 —

Dans trois autres échantillons on a trouvé en moyenne 45,0
50Pb 9%.

Voici une autre analyse de poussitres de fours & pyrites
précipités électriquement, d’aprés A. W. Fairlie (1).

Soufre ... 417 9,
Fer soluble ..........c.o vt 0.85 —
Plomb ... 15.40 —
Arsenic ......... ... el 411 —
Acidité ... ... 598 —
Différence & 100, principalement de 1’oxyde

de fer ............. e 69.49 —

Les gaz de fours & blendes contiennent, suivant la nature
des minerais les mémes impuretéds mais sont particulidrement
chargés d’oxydes de zinc et de plomb; les métaux précieux sont
entrainés dans une forte proportion; 1'élément le plus génant,
avec certaines blendes, est Ie fluor qui donne du fluorure de sili-
cium, de l'acide fluorhydrique, de I'acide hydrofluosilicique dont
I’action est néfaste pour les matériaux céramiques employés dans
la construction du glover.

Voici deux analyses de poussitres de fours & blendes :

D’apres
Fours & main - A. Heffman (2)

Plomb ............. 18.95 94 Zn0 6.54 9%
Fer total .......... 4.52 — ZnS0O* 24.59 —
Soufre total ........ 11.14 — Fe?20* 8.75 —
Zine ........00.... 17.97 — Fe30* 6.80 —
Argent ............ 0.0342 Fe?(804)* 587 —
TI*O 0.40 —

S0‘Pb 11.61 —

80*Cu 12.84 —

SO*Mg 7.18 —

As?0* 0.25 =~
Si0? 8.16 — -

(1) Chem. and Met, Eng., 1921, T:. 25, p. 864,
(%) Metall. und Ersz, 1915, T, 12, p. 290,
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Les gaz des fours & galéne enfrainent naturellement des
composés du plomb et des métaux précieux.

Les gaz de gypse ou de kicserite entralnent mécaniquement
des composés du calcium et du magnésium, des cendres, dans
une mesure qui dépend de I'aménagement des fours.

La quantité des poussiéres dans les gaz de grillage des fours
mécaniques non spéeialement aménagés pour éviter leur entrai-
nement, constitue un inconvénient sérieux pour la suite de la
fabrication. En outre de la pollution de I'acide produit, elles
oceasionnent rapidement 1'obstruction des canalisations en téte
du systéme et du (lover.

La séparation de ces poussiéres présente des difficultés
techniques que rien ne peut mieux mettre en évidence que le
nombre de propositions dont elle a fait 'objet. L’édition de
Lunge, de 1916, n’y consacre pas moins de huit pages ; nous
prenons notre exposé & cette date.

Nous diviserons cette quatriéme partie en trois chapitres :

I. — Epuration physique;
II. — Epuration chimique;

ITI. — Concentration du gaz.

I. — EPURATION PHYSIQUE

Deux sortes de moyens ont été utilisés : méeaniques et élec-
trostatiques.

A) Dépoussiérage par des moyens mécaniques

Le traitement des gaz destinés au procédé des chambres de
plomb présente bien plus de difficultés que dans le cas du pro-
cédé de contact; il est nécessaire, pour la bonne marche des
réactions de formation de SO*H*, de conserver aux gaz une
température aussi élevée que possible et d’éviter leur hydrata-
tion au deld d’une teneur relativement réduite.

On est donc astreint d’opérer la séparation & des tempéra-
tures comprises entre 400° et 600° et on est privé de I'efficacité
des lavages.

La composition des gaz interdit '’emploi d’appareils (filtres,
cyclones, ete.) établis en matériaux ordinaires (textiles, tole) qui
seraient rapidement détériorés.
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La théorie de la séparation méeanique des éléments solides
en suspension dans les gaz a été bien exposée par Gibbs (1).
Elle est d’ailleurs la méme que celle de la séparation hydromé-
canique des minerais (2).

Toute particule en suspension dans un gaz est soumise &
deux forces. Elle tend &4 tomber sous l'influence de la pesanteur
avec une force T : 4

F=

wr (00)

8
la particule étant considérée comme une sphére dont r est le
rayon et p la densité; o’ est la densité du gaz, g 'accélération
due & la pesanteur. .

Cette force rencontre une résistance due & la friction vis-
queuse du gaz. L’amplitude de cette résistance R est 6xnrv;
n est la viscosité du gaz et v la vitesse de la particule. Cette
résistance est due & la pression exercée par les molécules du gaz
sur la surface de la particule. Lorsque la particule se déplace
dans le gaz dans une direction queleconque, 1a force de cette
pression est plus prononcée sur la partie antérieure que sur la
partic postérieure et cela proportionnellement & la vitesse de la
particule.

En général, quand les particules sont plus grandes que
10 4 10-* em. (suivant leur densitd) F est plus grand que R
pour toutes les vitesses et la particule se dépose avec une vitesse
croissante. Dans le cas de particules plus petites, la résistance
du gaz augmente avee la vitesse de la particule jusqu’s ce que
R devienne égal 4 F. La particule continue alors & tomber &
une vitesse constante:

21 (00 g
Ve ———— (a)
. ’ 9y
Le tableau ci-dessous donne les valeurs de v pour des parti-

cules sphériques ayant 1'unité de densité et tombant dans ’air

branquille : Vitesse de dépdt v

Diameétre d cm /sec. meétres heure
102 ecm 30 11000
10 — 0.3 11
104 — 0.003 : 0.11

105 — . - 0.00003 _ . 0.0011-

(1) Journ. of Soc. of Chem. Ind., 1922, T. 41, n* 12, p. 189. T
(2) Voir P. Pascal, Cours de Métallurgie, 1920-1921. Premier [ascicule.
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D’aprés ceci il est dvident que lorsque les gaz sont en mou-
vement on ne peut obtenir de dépbt que si les particules mesu-
rent plus de 10 cm. de diamétre.

Lorsque les particules sont grandes comparativement au
libre pareours moyen (1) des molécules du gaz (dans l'air, & la
température et 4 la pression ordinaire, A=10° em.) le bombar-
dement moléculaire se fait assez réguliérement sur toute la sur-
face de la particule et la pression est uniforme. Dans le cas de
particules plus petites que A, les chocs des molécules sont par-
faitement irréguliers et la particule est entrainée selon ls mou-
vement brownien.

Dans ce cas, la pesanteur exerce peu d’influence relative-
ment & celle des chocs moléculaires. En outre, les petites parti-
cules se déplagant dans le gaz sous l'action d’'une force externe,
la pesanteur par exemple, tendent & se glisser entre les malé-
cules de ce gaz, la valeur de R est considérablement diminuée
et les particules se déplacent & des vitesses beaucoup plus gran-
des que celle données par la formule de Stokes exprimée par
l’équation a.

On considére: 1° comme poussiéres les systémes dont les
particules ont un diamétre plus grand que 10-* cm. (10 p). Elles
se déposent dans l'air tranquille avec une vitesse croigsante.

20 Comme broutllards, les systémes dont les particules me.
surent de 10-°* & 10-° cm.; elles se déposent dans 1’air tranquille
avec une vitesse constante qui dépend ds leurs dimensions et
guivant la formule de Btokes.

3° Comme fumées, les systémes dont les particules mesu-
rent de 10-° & 107 em. Les particules se déplacent suivant le
mouvement brownien. Elles ne déposent pas du tout dans l'air
tranquille.

On n’a pas publié de mesures des dimensions des particules
formant les poussidres du gaz des fours & pyrites méecaniques,
mais d’aprés ce que l'on sait de leurs propriétds, on peut dire
sans crainte de se tromper qu’une quantité importante de ces
particules sont & la limite inférieure du premier systéme, c’est-
d-dire 4 10-* cm. On comprend done que la vitesse des gaz dans
les fours, leurs carneaux et les espaces des chambres 4 pous-
sidres devrait 8tre réduite 4 une valeur trés faible et inaccep-
table, pour que leur dépdt complet puisse s’y effectuer. De plus,
dans les gaz chauds 1'action de la pesanteur est plus ou moins
annihilée par la force ascensionnelle des gaz; le prof. Groume-
Grimailho a montré qu'un courant de gaz chauds tend & venir
s’appliquer sur le plafond du canal dans lequel il circule, Dans
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les études faites sur le dépoussiérage électrique (1) on a cons-
taté que les gaz chargés de poussiéres dtaient loin de suivre
une trajectoire 4 peu prés rectiligne. Il semble, au contraire,
que leur écoulement échappe a toute loi simple.

On s’explique par toutes ces raisons 'échec complet des
chambres & poussiéres du genre décrit ici (2) précédemment et
basées exclusivement sur le ralentissement de la vitesse des gaz,
I’'allongement de Jeur trajet et la diminution du parcours de
chute & effectuer par les poussiéres.

I1 faut donc avoir recours & d’autres moyens.

I’application de la force centrifuge est difficile & réaliser;
on ne pourrait avoir recours, comme déja dit, qu’a des appareils
en matériaux inattaquables (fonte protégée contre tout refroi-
dissement ou matériaux réfractaires). Cette difficulté de réali-
sation est d’autant plus grande que pour tirer un parti conve-
nable de la force centrifuge il faudrait un eylindre rotatif, la
vitesse obtenue en lancant les gaz tangentiellement dans un
cyclone étant dans ce cas insuffisante.

Le dépoussiérage mécanique ne peut donc étre obtenu qu’en
provoquant des choes multiples du gaz contre des obstacles.

Pourquoi une particule en suspension tend-elle & se déposer
sur la surface d'un solide avec lequel elle entre en contact? Dans
heaucoup de cas il est probable que cela est dd au ralentissement
de la marche du gaz poussiéreux en contact avec le solide, les
particules étant arrétées et retenues par la surface rugueuse..Il
est possible également et jusqu’a un certain point, que les forces
de gravitation agissant dans ces conditions tendant & attirer les
particules vers la surface. Lorsque les irrégularités locales de
celles-ci sont telles qu’il 8’y crée des courants locaux et tourbil-
lonnaires, ces courants tendront & déposer leurs poussitres sous
I’action de la force centrifuge.

Dans le cas de certaines surfaces, la friction d’un gaz pas-
sant au-dessus d’elles suffit & développer une charge électro-
statique. La nature et 'intensité de cette charge dépendent de
la nature de la surface et du gaz. D’aprés W. F. Lamereaux (3)
quand des poussiéres sont soufflées dans un courant d’air, elles
recoivent des charges électriques: les éléments non métalliques
donnent des nuages chargés positivement; les éléments métal-
liques négativement. Il en est de méme des oxydes basiques
tandis que les autres sont chargés positivemen’t.

(1) Génte Civtl 1991, t. 79, p. 154

(2) L'Industrie Chimtque 1922, n* 97, p. 481,
(3) Eng. Min, Journ, 1822, n* B, p. 108,
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L’efficacité du dépbt sur les surfaces, considérée comme
étant le résultat du heurt du gaz poussiéreux, dépend naturelle-
ment de la vitesse, de la direction du courant du gaz et de la
forme de la surface.

Il nous reste 4 voir comment la technique a réalisé indus-
triellement la captation des poussiéres suivant ces principes et
ensuite leur extraction. Tl ne sutfit pas, en effet, de provoquer
l'arrét des poussiéres sur un obstacle quelconque, il faut encore
ies enlever, au moinsg périodiquement, sans les remettre en sus-
pension, tout au moins, pas dans une mesure qui détruise le
travail effectué.

Freudenberg (1) suspend un grand nombre de toles paral-
lélement au courant de gaz; la matiére en suspension se dépose,
atteint une épaisseur de 32,5 mm. et tombe ensuite. La quan-
tité de poussiéres déposée est proportionnella i la surface des
plaques.

Roesnig (2) obtient un résultat analogue en utilisant des fils
de fer n° 1 écartés de 26 mm.

On ne connait pas d’application de ces systémes au traite-
ment des gaz de fours & pyrites; on peut prévoir qu’'étant donné
la nature des poussidres en question, il faudrait des surfaces de
plaques ou un nombre de fils considérables; la chute automa-
tique des dépdts paraiti problématique. On serait obligé pour
avoir une efficacité suffisante resserrer les tbles ou les fils beau-
coup plus qu’il n’est indiqué et alors on risquerait d’aboutir
fréquemment, sans chute provoquée, & 1’obstruction plus ou
moins compléte de ’appareil.

Frasch dispose des bandes de tbles en rangées perpendicu-
laires & la direction du courant des gaz, les espaces d’une rangé»
correspondant aux pleins de la rangée suivante; aucun dispo.
sitif de secouement ou collecte n’est indiqué; voir aussi D.R.P
526.483. :

Liitjens (D.R.P. 255.535) dispose verticalement, sur le pat-
cours du gaz, un grand nombre de tubes perforés ouverts aux
deux extrémités.

Les filtres & cailloux de la Metallbank & Metallurgische G.,
Giland (D.R.P. 238.237), Barth (D.R.P. 292.780) ont & peu prés
la disposition des anciens fours & roches avee ou sans grille
horizontale 4 barreaux mobiles. Tls ont l'inconvénient d’offrir

— ~

(1) Trans. Amer. Inst. Min. Eng., 1883, T. II, 379 ;. Eng. and Min. Journ.,
1882, T. 34, p. 379 ; Gibbs, loc. cit.

(2) U. §. P., 432.440 (1890) ; Min. Ind., 1906, T. 15, p. 536 ; 1008, T. 17, p. 323,
Gibbs, loc. cit.
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peu d’espaces libres pour emmagasiner les poussiéres ; leur
résistance serait de 8 em. d’eau. Ils imposent l'emploi d’un
ventilateur en fonte placé avant le glover pour la propulsion des
gaz chauds.

Donalson (1) signale l'essai de filtration de gaz de fours &
pyrites Herreshof dans des colonnes garnies de coke; celui-ci
était remplacé d'une facon intermittente ou continue; on n’a pas
d’indication sur la réalisation industrielle.

La Dortmunder Vulkan A.-G. a proposé un épurateur avec
masse filtranle en mouvement faisant un cycle en sens inverse
du courant gazeux. l.e médium repose sur une grille mobile qui
le sépare périodiquement pour l'envoyer dans une cave de nef-
toyage d’ou il retourne ensuite dans le séparateur. Aucune pré-
cision n’est donnée sur la nature de la masse filtrante ni sur la
facon dont s’opére son nettoyage. (D.E.P. 342.402 du 2 mars
1920).

Happel déerit une chambre ou sont disposés des groupes
dc tubes verticaux perforés de petites ouvertures ayant les faces
latérales paralléles et dont les extrémités sont doublement incli-
nées. Dans chaque rangée les groupes de tubes sont déplacés
par rapport aux groupes voisins. Le gaz heurte les ouvertures
des tubes et est dévié dans sa direction; les poussi¢res tombent
dans les tubes et s’y déposent. (IJ.R.P. 317.083 du 13 juillet
1918.) -

" Les Etablissements Kuhlmann ont fait breveter une cham-
bre dans laquelle sont disposés, perpendiculairement au courant
gazeux, des rideaux de chaines. Pour pouvoir les nettoyer, toutes
les chaines d’un rideau sont reliées par un tige portant un cro-
chet qui passe, sans en sortir, dan$ une petite ouverture traver-
sant la maconnerie et normalement fermée; périodiquement le
crochet est saisi de l’extérieur par une poignée pour procéder
au secouage des chalnes et fuire tomber les poussiéres qui s’y
sont arrétées. Le fond de la chammbre est équipé d'une vis sans
fin pour 1’évacuation des poussiéres qui s’y accumulent. (B.F.
518.533 du 1° juillet 1920.)

Il est curieux de rapprocher de ce brevet le B. F. 566.283
du 16 mai 1923 pour un perfectionnement aux appareils de
dépoussiérage de gaz demandé par J.-G. Schultz et H.-S. M.
Loriot et qui se dit caractérisé par un chambre traversée par le
gaz et renfermant une chaine rassemblée en paquet de facon &

(1! Ckem. Eng. Mining Rev., 1924, p. 261. ¢
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étrg traversée par le gaz dont les poussiéres se deposent sur-les
maillons de cette chaine.

Décrivant les applications des anneaux Raschig dans l'in.
dustrie des acides, Hugo Schellhauss (1) indique que pour éviter
I'obstruction du Glover, qu'il conseille de garnir de ce matériel,
on opére avant cette tour une filtration du gaz sur des anneaux
de 15 x 15 mm. en tole noire de 0.5 mm. d’épaisseur. Le filtre
est constitude par une cuve en maconnerie de section 1x1 m.
dans laquelle on a versé une couche de 1 m. d’anneaux; le gaz
y passe avec une vitesse de 1 m. par seconde. Les anneaux
sont maintenus en place par deux panneaux paralléles en gril-
lage métallique. La cuve porte en haut et en bas des ouvertures
pour le remplissage et la vidange des anneaux. Dés que le col-
matage du filtre donne une perte de charge trop forte, il est mis
hors circuit. On évacue les anneaux et les débarrasse des pous-
sitres par pelletage ou au mayen d’un tamis trommel. Ils peu-
vent aussitét rentrer en service. Il suffit d’ avoir deux filtres
qui sont altcroativement mis en cireuit.

D’aprés une communication de R. Meldau (2) on a employé
er Allemagne pendant la guerre, pour divers buts de dépous-
siérage des cellules « Viszin » garnies de petits anneaux et qui
sont somme toute identiques au filtre déerit ci-dessus. -

La Tellus A.-G. fir Bergbau u. Hiittenndustrie revendique
la purification des gaz au moycn de substances granuleuses
disposées entre deux parois extérieurs en quinconces ; pro-
cédé caractérisé parce que les supports en forme de jalousies
sont disposées & l'intérieur méme de la couche filtrante. Pour
assurer ’écoulement Iibre de la couche filtrante, les lames sont
disposées & lintérieur de cette couche pour former des plans
verticaux, chacun d’eux étant dans un plan perpendiculaire au
précédent. Lia subslance filtranle circule dans le sens vertical
tandis que les gaz suivent une direction horizontale.

M. Kaltenbach (3) signale I'emploi en Allemagne de cham-
bres 4 poussiéres systéme Kalinowski qui consiste & suspendre
dans une chambre vide qui se termine dans le bas en forme de
trémic des rangdes successives de vieux cibles de mines effilo--
chés. 1l suffit de frapper de temps en temps. les fers de suspen-
sion de ces cébles pour faire tomber les poussiéres dans la
trémie mférlcure ces chambres résisteraient de quelques mm.
d’eau.

(1) Chem. Ztg, 1920, n* 18, p. 192,
™ Zeits. [. angew. Chemnde, 1922, n® 16, D. 460
{8) Chimie et Industrie, 1923, mars. p. 419
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Dans la chambre de dépoussiérage & surfaces intermé-
diaires de K. Wiest, ces surfaces sont inclindes suivant l'angle
d’éboulement des poussiéres et se terminent dans une fosse
paralléle & la direction du courant gazeux, fosse qui n’est en
relation avee l'cspace traversé par les gaz que par une petite
fente et qui communique par dessous avee un collecteur clos.
(D.R.P. 341.456 du 15 juin 1920.)

Fig. 26. -- Appareil A. Graf.

L’appareil de dépoussiérage des gaz de A. Graf est cons-
titué par des canaux cintrés portant des ouvertures tangen-
tielles par lesquelles la poussiére s’évacue, comme lmdlque la
figure 25. (D.E.P. 352.123 du 2 avril 1920.)

Le procédé de dépoussiérage de K. Krowatschek est un
dispositif dans lequel des rangées de plaques placées les unes
derriére les aufres et formant des angles, sont disposés dans une
chambre évasée. Au sommet des angles se trouvent des rigoles
disposées de telle facon que celles qui sont situées dans chaque
portion du courant gazeux se recouvrent compldtement et que
Ies gaz soient obligés de passer au-dessus de ces rigoles. (D.R.P
358.014 du 1°r janvier 1921))

R. Moritz (loc. cit.) préconise des filtres & toles perforédes,
& perforations mécaniques parfaites. Un filtre pour un four se
compose d'une surface de filtration de 4 & 5 m? constituée par
1G toles de 2 mm. assemblédes dans un cadre et perforées de
trous qui dans les premiéres toles ont 8 mm. environ et sont
espacés de 20 mm. Les tdles sont disposées de fagon que I’axe
des trous de l'une corresponde & l’axe des parties pleines de la
suivante. Les perforations des derniéres toles sont plus petites,
par exemple, 4 mm., dcartées de 10 mm. On obtiéndrait aveg
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10 tdles, en moyenne 80 & 90 9, de séparation des poussiéres
avec une perte de charge de 2 mm.

Un dispositif batteur permet l'enlévement des poussiéres
adhérentes aux tdles; le batteur peut étre mu mécaniquement
et travailler une fois par jour pendant quelques minutes. On
peut disposer les tdles en deux groupes se suivant et ne battre
qu’un des groupes & la fois pour éviter un trop fort enlévement
de poussiéres pendant la période du battage.

La fig. 13 a déja donné une vue de cette chambre & pous-
siéres disposée derriére le four &4 soles indépendantes. I.a fig. 26
en donne une aufre vue en coupe et de face.

R 43

Fig. 26. — Chambre a poussiere R. Moritz,

G. B. Cramp (1) a eu l'idée originale d'utiliser la poussiére
elle-méme & la filtration des gaz. 1. appareil comprend deux
grilles verticales placées 1'une & codtd de l'aubre et comportant
des barreaux inclinés: tout l'intervalle entre les grilles et les
barreaux étant rempli de poussitres, le gaz cst obligé de passer
a travers la poussiére ainsi accumulée. En passunt il abandonne
ses poussiéres sur le tas filtrant; ce tas finit par atteindre 1'angle
d’'éboulement et les dépdts glissent et tombent au fond de I'ap-
pareil. Comme 'indique la fig. 27, 'appareil d’essai, qui a servi
4'1’étude du dépoussiérage des gaz de haut fourneau, est formé

- -—

(1) Chem. and Mel. Eng., 10 mars 1924, et Iron Age, 1923, T. 112, n°® 17,
p. 1111, : : . -~
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de deux demi boites de forme pyramidale boulonndes ensemble
par leurs bases; les sommets servent & ’entrée et & la sortie des
gaz. A l'extrémité inférieure se trouvent des trémies destinées
& recevoir l'exces de poussiéres. Aux essais on a constaté que
ies poussiéres les plus fines du gaz de haut fourneau sont encore
perméables aux gaz. Cette poussidre laissait passer 420 litres

Fi2. ?%1. — Apparsell G. B. Cramp

de gaz & la minute pour une surface utilisable de 450 cm? et
une perte de charge de 250 mm. d’eau. On peut augmenter la
pression jusque 500 mm. sans inconvénient. On n’s pas encore
publié de relation d’essais de ce syatdme de dépoussiérage pour
les fours mécaniques. ’

B) Dépoussiérage électrique

Trois actions différentes peuvent entrer en jeu pour la pré.

cipitation électrique des poussiéres par 1'électricité:
1° L’attraction électrostatique d’une particule non chargée
mais influencée dans un champ électrique, comparable & I’attrac-
6
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tion magnétique d'une pitce de fer non magnétique placée dans
la région des lignes de forces d’un pdle d’aimant.

2° L’attraction entre une particule chargée électriquement
et une électrode, comparable 4 'attraction magnétique entre le
pole + d’un aimant et le pole — d'un autre aimant.

3° Le vent électrique qui prend naissance par le passage de
I’électricité & haute tension dans des pointes ou des arétes et qui
entraine ainsi les particules contenues dans le gaz.

Seules les actions 2 et 3 sont utilisées et en fait, surtout la
seconde, par l'intermédiaire de 1'ionisation du gaz par un champ
électrique; les ions se déchargent sur les particules en suspen-
sion dans le gaz; celles-ci, qui se meuvent dans le courant
gazeux suivant les lois que nous avons indiquées précédemment,
sont alors attirées par une électrode de signe contraire sur
laquelle elles se déposent. On fait en somme intervenir une
force extérieure susceptible d’influencer efficacement le déplace-
ment des particules ce que ne peut faire la force naturelle de la
pesanteur pour les raisons que nous avons exposées.

Le principe de ce procédé est connu depuis longtemps,
{Hohlfeld 1824) madis ce n'est qu’en 1905 que Cottrell, chef du
service métallurgique du bureau des Mines des Etats-Unis en
commenca l'industrialisation.

La premidre application en Kurope aux gaz des fours &
pyrites aurait 4té faite en 1911 dans une usine allemande et les
perfectionnements qui y ont été apportés en Allemagne par
Erwin Moeller le font désigner outre-Rhin sous le nom de pro-
cédé Cottrell-Moeller. Une littérature trés abondante a paru
depuis 1911 sur les procédés de préceipitation électrique des pous-
siéres car ils ont trouvé des applications dans un grand nombre
d’industries et de irés nombreux brevets revendiquent des per-
fectionnements.

En TFrance ces procédés sont exploités principalement par
A. L. Stinville ¢t par la Société de purification industrielle des
gaz qui a, aprés la guerre, industrialisé les études faites au ser-
vice des poudres 4 Angouléme (1).

En Allemagne le procédé Cottrell-Moeller est exploité par
la Metallbank und Metallurgische Gesellschaft qui en a la
licence exclusive pour le continent ; il est concurrencé par
I’électro-filtre Siemens-Schuckert et le procédé Oski. La pre-

(1) Delasalle, Chimie et Industrie, 1920, septembre, p. 291. Mémorial des
poudres, 1923, p. 201, 214 et 241.
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_miére de ces firmes a intentd aux autres des procés en contre-
faconr qui sont loin. d’'étre liquidés (1).

Nou$ exposerons brievement la théorie de la prémpltatlon
-électrique (2) pour déerire ensuite I'appareillage.

Nous avons vu précédemment que, pour les vitesses des gaz
dans les carneaux de fours & pyrites, en raison de la ténuité des
pai:ficules.en suspension, la valeur de F, force de la pesanteur,
par rapport & R, résistance due & la friction visqueuse du gaz,
est telle qu’elle n’intervient plus pla‘uquement pour en provo-
quer le dépot. Mais si-l'on donne & une particule une charge
électrique déterminde Q et qu'on la considére placée dans un
champ électrique de valeur H, elle est alors soumise & une
force ¥’ paralltle aux lignes de forces; F'=QH. Sous l'influence
de cette force la particule se déplace et prend une vitesse limitée
encore par la résistance due & la friction visqueuse du gaz et que
nous avons vue égale & 6 nqrv. La pesanteur pouvant étre
négligée, on a & chaque instant F’=R et C étant la constante
dépendant du rayon de la particule et de la viscosité n, on peut

QH
C

V étant la vitesse du gaz tenant en suspension la particule
et dont le mouvement est perpendiculaire au champ électrique,
cette particule prendra une direction déterminée par la compo-
sition des deux vitesses perpendiculaires v et V et se déplacera
obliquement par rapport au champ.

dcrire v=

La résultante doit étre telle que le temps mis par la molé-
cule & parcourir ’espace entre les deux électrodes soit au plus
égal & celul employé par la particule & parcourir la longueur cor-
respondant & ’électrode de décharge.

On a d’ailleurs reconnu que les gaz chargés de poussiéres
sont loin de suivre une trajectoire & peu prés rectiligne. Il sem-
ble au contraire, que leur écoulement échappe & toute loi simple
et que, seule, l'ionisation permet de les diriger et de les déplacer
rapidement vers les électrodes ayant des charges opposées (3).

(1) Chem. 2tg. 1924, N° 18, p. V annonces et Zeils. fir Angew. Chemie,
1924, N* 5, p. VII annonces.

(2) Voir A ce sujet, entre autres, Saget, conférence 4 la Société francaise
des Electriciens, Hevue Métallurgique, 1922, T. 22, N* 12, . 703.

A. Laillier, conférence a la Société industrielle de Rouen en 1919,

Delasalle, loc. cit. et Léveéque, Industrie Chimique, 1921, p. 15.

(3) Génie Civil, 191, T. 79, p. 154 d'aprés Chem. and Metall Eng.
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Ces formules montrent que les dimensions fransversales et
longitudinales de l'appareil dépendent de la vitesse du courant
gazeux V, de la valeur du champ électrique H et de la charge
électrique de chaque particule Q, indépendamment des caracté-
ristiques propres au gaz et aux poussiéres.

Pour obtenir le rendement maximum il y aura donc intérat
& augmenter autant que possible le champ H et la charge Q. -

Les particules en suspension dans le gaz reqoiwent leu:r
Dés qu'une partlcule s trouve A proxumté d’ un ion, ce dernler
est attiré par mﬁuence et céde sa charge & la rpar’mcule .mais
cette derniére. peut rencontrer un ion de signe contraire, s'il en
existe, et revenir & 1’état neutre. Une ionisation quelconque préa-
lable du milieu provoquerait done sur les particules soit des
charges contraires, soit méme l’absence compléte de charge. 11
en résulterait que certaines particules seraient préeipitées sur
une électrode, d’autres sur 1'électrode opposée, tandis que celles
a 1'état neutre ne seraient pas influencées.

Pour cette raison, 1'appareil de captation doit fournir lui-
méme l’ionisation nécessaire pour charger les pa.rtlcules d’une
'quan’cl’oé d’électricité aussi grandé que possnble 6t foutes de
méme signe. Od obtient aisément ce résultat en utlhsant Ie pou-
voir des’ pointes chargées & haut potentiel d’i 1onlser brés raplde
ment et trds fortement 1’ espa,ce envn'onnant '

L’une des électrodes pourra etre constltuée par, un ﬁl ﬁn
tendu verticalement ct ’autre par un cylindre concentnque au
fil fin pris comme axe.

Le courant gazeux entrant par une des extrédmités du cylin-
dre, les poussiéres chargées par ionisation d'une quantité d’élec-
tricité de méme signe sont soumises & l'action du champ radial
qui existe entre le fil et le cylindre et sont préeipitées sur ce der-
nier ol elles adhérent. Le courant gazeux sort du cylindre plus
ou moins dépoussiéré.

On a constaté que la préeipitation atteint de 70 & 80 9 lors-
que l'électrode de décharge est relide au pble positif et 95 &
98 9, lorsqu’elle est relide au pole négatif. D’aprés Moeller
(D.R.P. 282.787) la mise au pble négatif de 1'électrode de charge
‘permet l'emploi d’une tension supérieure i celle que l'on peut
appliqguer dans le cas ol cette électrode est posmve

En utilisant un fil trés fin et un eylindre de grand diamétre

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— T3 =

le champ est trés intense dans le voisinage du fil paur décroitre
trés rapidement 4 mesure que l'on se rapproche du cylindre
externe. - : : - :

-1 est nécesqalre d’obtenir une ionisation intense grace )
'effet- corona: produit-par un' fil porté & un:potentiel &levé. En
fait, toute 1'énergie électrigue fournie & 1'appareil est utlhqée )
produtire cet effet corona source d’icnisation.

Les ions ainsi créés se portent sur les particules voisines en
cédant leurs charges jusqu’a ce quelles soient en dquilibre élec-
trigue.

Les particules chargdes sont soumises i la force du champ
et sonb précipitées sur le cylindre externe. §’il n’existe pas de
particules, les ions formés se dirigent avee leur vitesse propre
vers D’électrode extérieure sur.laquelle ilz abandonnent leur

charge.

Par con%quent le débit électrique d'un appareil esbt prati-
quement indépendant de la quantité de poussidres captées, ce
que confirme l'expérience.

R. C. Tolman et 8. Karrer (1) ont dtudié le mouvement des
gouttelettes et particules dans le champ des charges électriques
donnant Ieffet corona. En photographiant un jet d’eau lancé
daus une chambre parallélement au fil central placé entre deux
plaques paralleles, les auteurs ont constatd que la charge est
communiquée soit pas induction, soit par conduction de 1'4lec-
tricité du sol, soit par "absorption des lons présents dans le
champ électrique, soit par contact direct avec les dlectrodes e
mouvement des particules est déterminé par Uintensitd de la
charge recue et par le gradient de potentiel du champ. Tls esti-
ment probable que la préeipitation dlectrique dans le procédd
Cottrell repose sur I’absorption d’jons avant le méme signe que
le fil central.

Cependant W. F. Lamorcux (2) prétend que la charge que
prennent les particules dépend de leur nature chimique ; les
éléments non métalliques se chargeraient positivement, les 81é-
ments métalliques négativement.

-Le.champ H étant proportionnal air. potentlel E, il est avan-
tag_eux d’augmenter. .¢elui-ei autant que possible. On egt limité
dans eette .voie par le jaillissement. d’dtincelles -ou- d’ares entre
les &lectrodes. La propriété du systéme pointe-platesu permet

(1) Chem aml \Iatall Enq -1920;. p 1203
) (‘2) an Min. J., 1922, T. 113, N* 5. p 198
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d’employer une différence de potentiel plus élevée sans éclate-
ment, lorsque le fil est négatif par rapport au cylindre.

Suivant leur composition chimique et leur condition physi-
que les particules peuvent réduire la distance explosive et quel-
quefois, mais plus rarement, 'allonger. Dans le premier. cas il
en résulte qu’aussitét que 1’électrode de décharge se couvre de
dépots il faudrait descendre le voltage & une certaine fraction
du voltage primitif, le débit se trouverait de ce fait descendu A
environ le carré de cette fraction et la préeipitation deviendrait
trés incompléte. Quelquefois, d’autre part, une trés petite varia-
tion de la teneur en humidité peut modifier profondément la
distance explosive. )

Les particules captées par I'électrode de décharge se déta--
chent généralement lorsqu’elles forment -une agglomération-
d'une masse suffisante; elles peuvent, dans le cas du cylindre,
retomber sans étre reprises par le courant gazeux ascendant
grace & la vitesse sensiblement nulle de ce dernier au voisinage
immédiat de la surface. Mais cette séparation automatique ne se
rroduit pas toujours régulitrement et on a du trés souvent, en
parficulier dans le cas des gaz des fours & pyrites, provoquer la
chute des paquets de poussiéres par une intervention extérieure.

I’appareil doit étre alimenté par un courant & haute ten-
sion. La nécessité d'un champ toujours du méme sens rend
indispensable 1’emploi du courant continu ou tout au moins
unidirectionnel. La différence de potentiel peut atteindre 100.000
volts; le débit est relativement faible, de l'ordre du dixiéme
d’ampére.

Une source fournissant le courant continu serait la solution
idéale au point de vue rendement. On ne peut cependant envi-
sager ni la machine statique, ni le dynamo & courant continu
qui ne sont pas encore parvenues & une forme et 4 un rendement
industriels, ni une batterie d’accumulateurs qui serait encom-
brante et d’isolement difficile _

La seule solution pratique consiste & utiliser un courant
alternatif dont on éléve trés facilement la tension 4 1'aide de

. transformateurs. Le courant 4 haute tension ainsi obtenu est
redréssé. Le coursnt redressé est constitué par deux alternances
du courant ‘alternatif séparées par un intervalle de repos plus
ou moins long. Par suite, le potentiel et le champ électrlque sont
continuellement variables.

Dans les cas spéeiaux oli la baisse de rendernent qui en
résulte serait préjudiciable, on peut connecter un condemsateur
aux bornes de I'appareil d"utilisation. Celui-ci constitue un réser-
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voir d’énergie qui se charge pendant les maxima de potentiel,
pour restituer son énergie pendant les temps de repos ou de
potentiel faibles. On peut obtenir de cette facon, par un choix
judicieux de la capacité, une tension relativement constante aux
bornes de 1’appareil de précipitation.

Appareillage. — Nous nous étendrons peu sur la partie de
P’appareillage électrique destiné & fournir le courant & haute ten-
sion redressé. Il est constitué essentiellement par une source de
coyrant alternatif, un transformateur qui éléve la tension de ce
courant et un appareil de redressement.

" Les constructeurs utilisent en général le courant alternatif
tel qu’il est fourni par les centrales; cependant certains préférent
reproduire ce courant par un alternateur moncphasé actionné
par un moteur ordinaire et accouplé d'une fagon rigide au redres-
seur; on obtient ainsi une coupure précise de la sinusoide et on
évite les inconvénienis qui peuvent résulter d’un synchronisme
imparfait du moteur synchrome et de l'utilisation d’'une seule
.phase "du courant de distribution & 'un des postes d'un circuit
général.

L’appareil de redressement peut étre un redresseur méca-
nique ou une soupape i vide.

Le redresseur méeanique tournant se compose (fig. 28 et 29)
en principe d’un croisillon fixe A B C D et d’un croisillon mobile
M N P R construits en ébonite, chacun ayant quatre bras. Deux
bras du croisillon fixe (B et C) sont relids au transformateur T,
le 3° (A) & I’électrode négative de 1’épurateur et enfin le 4° (D)
4 la terre. Les quatre bras M N P IR du croisillon mobile sont
réunis électriquement deux par deux, M avec P et N avec R.
Le croisillon mobile est actionné par un moteur synchrone tétra-
polaire 8, un tour de ce moteur correspondant & 2 périodes com-
plétes du courant alternatif .

Par les connexions, le redresseur ainsi équipé donne du
courant de polarité constante & sa borne d’utilisation.

Les soupapes & vide dites « Kenotrons » doivent en principe
avoir un meilleur rendement qu'un appareil mécanique, mais
elles n’ont que la durée des lampes électriques et sont asses
fragiles de manipulation; elles sont assez rarement employées
pour des installations industrielles importantes.

Les appareils de précipitation sont béaucoup plus variés
dans leurs formes et leurs dispositions; cet appareillage est
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encore 4 l'heure actuelle en voie d'évolution- et;-conime nous
V'avons dit, les perfectionnements font I'objet de contestations:
de priorité multiples et fréquentes. Nous ne voulons en- gucune-
fagon- prendre position dans ces- différents; nous déerirons. pure-

ment et simplement les dlsposmfs d’aprés- les- publications “en-
indiquant les sources.

En général un appareil industriel est constitué (Moeller .-
R. P. 265964) par une séric de tubes disposés verticalement. de’
4 &4 5 m. de hauteur et 20 4 40 em. de diamétre. Les gaz & épu-

Unimdt aa ;ﬂ.u,. _

T Eliride Y Maabarge
C)‘K Brut O
T\:u”‘lv“
A . atee Tarre
Fig. 30. — Schéma d'un précipiteur électrique tubulaire

rer les traversent par ascensum et débouchert dan§ une char-
bre-étanche possédant une canalisation de départ. Pour les gaz
de fours & pyrites les cylindres sont en fonte et mis & la terre.
Comme électrode d’émission Cottrell (D. R. P. 230570) -utiltznit
des filsgarnis de rhatisrés fibréusés pour former un ensemble.de
pointes. Moeller (D R. P. 277091) & remplacé ce dlsposmf par_-
des fils unis: d1sposés suivant 1'axe des cylindres sur un cadre
r151de tendus par un gontre- pmds unique “formiarit gnlle Sus-.
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péendu librement dans la chambre d’arrivée du gaz de facon &
éviter les mouvements pendulan'es qui provoqueralent un dé-
centrement. :

Le cadre supérieur est supporté par des isolateurs conve-
nablement disposés pour éviter qu’ils soient recouverts par des
poussiéres ou des gouttelettes de condensations en suspension
dans le gaz, ce qui pourrait provoquer des défauts d’isolement
et des courts-circuits avec la terre.

Les constructeurs se distinguent dans ces dispositions par
des-détails dont la description nous entrainerait trop loin. (1)

La figure 30 donne le schéma d’un appareil oll un seul tube
est représentd.

D’aprés Landolt (2) les alliages de fer et de cuivre sonb-ceux
qui conviennent le mieux pour les précipiteurs destinés 4 élimi- -
ner les poussiéres de gaz sulfureux aux températures élevées.
Ces fils ont évidemment une résistance limitée & 1'acti~n des
gaz acides & haute termpérature et & ’allongement que provoque
celle-ci. Nous avons déjh dit que pour la fabrication de 1'acide
sulfurique par le procédé des chambres, il est essentiel que les
gaz ne subissent que le refroidissement minimum dans leur par-
cours entre les fours et les appareils de fabrication proprement
dits. I1 ne peut étre question de leés refroidir pour faciliter Ia
tenue des appareils dépoussiéreurs sans risquer de se priver de
conditions favorables & la bonme marche ultérieure des opéra-
tions. D’autre part, il faut éviter aussi d’abaisser la température
au point de condensation des vapeurs d’acide sulfurique que
contiennent les gaz (A. Stinville, B. F. 532802 du 29-3-1921),
condensation qui rend les isolements plus difficiles, produit des
poussiéres difficiles & évacuer et cause des pertes d’acide.

"C’est pourquoi la disposition fils tubes peut dans certains
cas étre remplacée par des électrodes planes (8) dont voiel une
description, de nombreuses variantes pouvant étre rencontrées
dans les différents systémes. Les électrodes sont disposées dans
une chambre comme les plaques dans un vase d’accumulateur.
Les gaz peuvent traverser les chambres paralltlement au plan
des électrodes ou perpendiculairement & ce plan; dans ce der-
nier cas les électrodes sont perméables 4 la facon des tamis.

(1) Voir les notices de A. Stinville, de la Société de purification {ndus-
trielle des ga,z de la Oski A-G. Hannovre la Siemens Zeitschrift, janvier
1924, ete. -

(2) Chem. Metall Eng. T. 29, p. 588 et Abstracts, 10 janvier 1924.

@)E E. Hemond et H, D. Eglert, Chem, and Metalt. Eng T. 19, N° &6,
p. 309.
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Les électrodes de charge reliées & une borne de la haute
tension sont isolées de la chambre et intercaldes entre les élec-
trodes de décharge. Ces dernidres sont mises & la terre. Les
poussiéres qui s’y accumulent sont éliminées par un disposibif
de secouement et réunies dans une trémie epllectrice. Comme
électrodes de charge on peut employer des toles ondulées ou des
toiles & grandes mailles ondulées ou non. Les électrodes de dé-
charge sont constituées & peu prés de méme; elles peuvent dans
certains systémes comporter des gouttiéres collectrices pour que
les poussiéres ne puissent étre de nouveau entrainées par les gaz.

Les fig. 81 et 32 représentent schématiquement deux dispe-
sitions de dépoussiéreurs & électrodes planes. (1)

Lréditorial du Chemical Trade du 5-9-1924 signale I’emploi
dans un grillage de concentrés de blendes par flottation de pla-
ques en ferrochrome résistant & 1’acide sulfureux jusqu’a 700° C.

Les électrodes planes permettent d’adopter des dispositions
d’isolement un peu plus faciles & réaliser que pour les tubes (2).

Le courant peut étre coupé par intervalles.courts sans que
la continuité de ’épuration en soit affectée (Kirchoff, D. R. P.
340788 du 4-11-1919).

Pour provoquer le décollement des poussiéres captées par
les électrodes de décharge de nombreux systémes ont été pro-
rosés. Ce décollement se produit d’une fagon variable avec la
nature des poussiéres qui dépend & la fois de la qualité des pyri-
tes grillées, de la marche des fours (formation plus ou moins
abondante de SO® par catalyse) et de la température et de la
tension auxquelles s’effectue le dépot.

H. A. Burns (B. F. 496.932 du 25-9-1917) a proposé un
procédé original pour simplifier cette élimination des poussiéres
influencées; un courant liquide interposd sur le trajet des parti-
cules solides les intercepte et les entraine au dehors. Malheu-
reusement cette méthode, pour les raisons déjh indiquées, parait
inapplicable au traitement du gaz des fours & pyrites.

La Metallbank und Metallurgische G. (D. R. P. n° 364.808
du 13-11-1919) (3), a fait breveter un dispositif dans lequel
le nettoyage des électrodes qui se fait par agitation de celles-ci
se combine avec la réalisation du procédé lui-méme et assure
I'ouverture et la fermeture de 1'arrivée des gaz, 1'interruption

A
(1) Chem. Ztg., 1923, N* 17/18, p. Tie.

(9) Voir Génie Civil, 1921, aoft, p. 184.
(3) Chimie at h_tdusme, 1924, avell, p. 120,
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et la remise -en-circuit des - édlectrodes; la piéce’ essentielle” est

" ¢onstituée par un cylindre”qui tourne &-1a main-ou éleetrique-
ment et qui commande mécaniquérnent ou électriquement Jes
différents organes et les-met en mouvement ou les arréte dans
“I'ordre nécessaire (fig. 83). - ' '

Sp————— !

¥

_____:;34

Sl
N </

Fig. 33. — Appareil de secouage de la Metallbank et Met. G.

Les Siemens Schuckert Werke (1) emploient un procédé
-d’aprés lequel toutes les électrodes sont soulevées de guelgues
-millimétres et ensuite. abandonndes & une chute libre sur leur
support. Cette sorte de secouemeént régulier de toutes les parties
des. électrodes donnerait’ un nettoyage -excellent. Comme une

" () € ‘Hahn, Slemens Zeltschrift, janvier 1924,
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petite partie des poussiéres est remise en mouvement, on peut,
si la chose présente un inconvénient, procéder au seccuement
des électrodes par séries successives.

Une partie de la poussiére se dépose souvent aussi sur les
électrodes de charge, ce qui est une géne car le dépdt isole

oA A&
Ty

T

—

—

D)
R

o
T G
o'b
I3

] Vg

Fig. 34. — Dispositit Zschocke.

I'dlectrode électriquement et influence son action. Dang ce cas
on peut soit soulever eb laisser retomber les électrodes avec
leurs isolateurs, soit batire ces électrodes.

Les Siemens Schuckert Werke ont également breveté (D
R. P. 339.625 du 13-9-1919), un dispositif de deux chambres
de précipitation paralldles mises alternativement hors circuit
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des gaz pour en faciliter le nettoyage et 1’évacuation des pous-
siéres collectées.

Zschocke (D. R. P. 329.062) fait usage de 2 tubes concen-
triques dont l'un sert d’électrode de préeipitation, l’autre ayant
pour mission d’assurer 1'dtanchéité du systéme. Un certain jeu
est prévu entre les deux tubes, de sorte que le tube intérieur
peut se déplacer suivant la direction de 1'axe commun. Un mé-
canisme spéceial permet d’imprimer au tube un fort mouvement
cscillatoire (fig. 84).

L’appareil contient une série de tubes a contenant d’autres
tubes b, séparés des premiers par une distance de quelques mil-
limétres. Ces tubes débouchent dans des joints de sable ¢. Les
électrodes de charge sont suspendues & des isolateurs e. Les gaz

" entrent en f et sortent en g. On peut imprimer aux tubes b (soit
par groupes, soit isolément) un mouvement oscillatoire par le
mécanisme h et la pidce . Les saccades produites détachent les
poussicres qui tombent dans les trémies. Le mouvement est
continu ou périodique.

Les tubes peuvent aussi étre pourvus de trous n de facon &
ce que ces ouvertures viennent en correspondance lorsque le tube
intérieur est au point élevé de ga course; les tubes sont alors
placés dans une chambre remplie de gaz purifié & une pression
un peu plus forte que celle du circuit normal; il se produit ainsi
un soufflage qui facilite le décollement des poussiéres.

Pour terminer cet exposé, nous mentionnerons quelques
variantes et particularités qui ont été signalées dans I'applica-
tion de 1'électricité au dépoussiérage des gaz.

D’aprés C.-P. Bary (1) (B. F. 534.081 du12-4-1921),lacap-
tation des particules solides ou liquides en suspension dans les
gaz est effectuée sans l'emploi de l'effluve, par charge de ces
poussiéres, en les amenant au contact ou au voisinage immé-
diat de l'électrode qui doit leur communiquer une charge néga-
tive, puis en faisant ensuite passer ces gaz dans un champ élec-
trique qui oriente les poussitres chargées vers 1'dlectrode posi-
tive. Les figures 35 et 36 représentent les dispositifs réalisés; le
gaz & purifier circule dans la direction des fiéches; il se charge
au passage dans les toiles métalliques représentées en pointillé
et entre ensuite dans un champ électrique. Ce systéme nécessi-
terait des différences de potentiel plus basses que dans les pro-
cédés connus ce qui éviterait de se trouver au voisinage des va-
ieurs qui donnent 1’étincelle disruptive.

(1) Chimie et Industrie, 1932, novembre, p. 1047.
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I’Electrische Gasreinigung G. (D. R. P. 328408) revendi.
qgue un procédé de traitement préalable des gaz devant étre puri-
fids par voie électrique ou méeanique, caractérisé par le fait
qu’une décharge électrique produite entre deux électrodzs pro-
voque la formation de flocons chargés électriquement entrainés
par le courant ol 'agglomération s’effectue plus complétement.

La séparation des poussiéres peut étre progressive et par
suite sélective; les gaz passent dans une série de préeipiteurs
fonctionnant dans des conditions différentes et permettant aing
de recueillir certains éléments & un état de concentration beau-
coup plus grand que dans la précipitation en un seul temps. {E.
Moeller D. R. P. 282.310).

Les gaz peuvent étre, dans certains cas, dirigés paralléle-
ment au champ (E. Moceller, D. R. P. 290.146).

A. W. Fairlie (1) a donné les résultats suivants relatifs &
Iefficacité d'un précipiteur électrique, type & plaques fonction-
nant sur des fours 4 pyrites:

Pourcentage précipité Non précipité

Poussidres globales........ 98.94 1.06
Eléments des poussitres:
Fer soluble........... 83.24 16.76
Plomb .............. 81.59 18.41
Elément du gaz: -
Arsenic ............. 24.21 75.79

Nous avons donné précédemment l’analyse de ses pous-
siéres.

Les gaz quittant les précipiteurs électriques sont encore
plus ou moins ionisés; ils entrent aussitot dans les appareils de
fabrication proprement dits; il n’a été rien publié sur I’influence
que peut avoir cet état particulier sur la marche des réactions de
transformation de 1’anhydride sulfureux en acide sulfurique.

(1) Chem. and Metall. Eng., 1821, t. 25, p. 864,
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Les gaz sulfureux des fours de grillage, plus ou mcins par-
faitement dépoussiérés contiennent encore en général, comme
impuretés principales: de I’anhydride et de 1'acide sulfurique et
des acides arsénieux, sélénieux et tellureux; la présence de com-
posés du chlore et du fluor est plutdt exceptionnelle dans le cas
des pyrites; au contraire, les gaz de hlendes contiennent trés
souvent des composés du fluor; o

L’anhydride et 1'acide sulfurique n’ont pas besoin d’étre
éliminés pour eux-mémes; seul l'acide arsénieux pourrait dans
certains cas justifier un traitement spécial. Son élimination
exige un refroidissement 4 peu prés complet des gaz, en raison
de sa tension de vapeur.

Une premigre étude de cette tension de vapeur & été publiée
par O, Nydegger (1). Il a déterminé ses valeurs pour les tem-
pératures de 80° 4 200° par la méthode dynamique; il les a
exprimées en grs As*O® par m® de gaz & 25° et 750 mm. et en
grs As par kgr de SO*H? en supposant que cet acide arsénieux
soit contenu dans un gaz & 6 95 de SO? envoyé & un appareil de
fabrication d’acide sulfurique:

Température grs As*O® par m*® de gaz  grs As par kgr. SO*H?

200° C 17.70 ‘ 50.0

150 0.417 1.17

125 0.100 . 0.28

100 0.026 0.074
80 0.000 0.000

Nyddeger conclut de ses résultats que l'on ne peut obtenir
de ’acide sulfurique exempt d’arsenic que si l'on refroidit les
gaz au-dessous de 100° C et sépare convenablement 1'acide arsé-
nieux condensé. -

P. Smellie (2) a fait des déterminations trés précises de la

tension de vapeur de l'acide arsénieux pour les températures de
60° 4 150° C.

(1) Bulletin de la Fédération des Industries Chimiques de Relgique,
octobre 1922, . T

(2) JU of the Soc. of Chem. Ind., 1923, n° 49, p. 466 T.
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Tempdrature Extrémes des températures Tension de vapeur

moyenne pendant l’expérience en muu. de mercure
60°,8 C 60°-61° C 2,4.107
83 81-66 2,5.10°

103,4 . 101-105 4,6.10* .

119 117-124 ' 1,9.10*

124 119-126 2,2.10°

142 140-144 , 1,4.10°

150 : 148-152 T 2,6.10*

A titre de comparaison la valeur indiquée par P. Smellie
pour 150° peut s’exprimer par une teneur de 0.603 grs As‘O® par
m® de gaz au lieu de 0.417 gr. indiquée par O. Nyddeger.

Ces résultats confirment en tous cas que la séparation de
I’acide arsénieux des gaz de grillage exige un refroidissement
incompatible avee la marche normale du procédé des chambres.
Ce n’est donc que dans des cas trés particuliers que 1'on .pourrait
recourir & ce procédé. D’autres moyens existent (choix des py-
rites, sélection et purification de 1'acide) pour atteindre le méme
but.

La Metallbank & Metallurgische G. (D.R.P. 71.901) pro-

pose de fixer 1’arsenie du gaz & 1'état de sulfate en faisant de la
précipitation électrique sur le gaz aprés avoir provoqué la for-
mation d’un brouillard par l'introduction d’acide sulfurique
dilué dans un courant gazeux et refroidissement au-dessous de
100° C. .
La FErzroest G. et J. Schlossberg (D.R.P. 383.319 du
6 juillet 1922) revendiquent la séparation de l'arsenic, du sélé-
nium et du fer par un dépoussiérage mécanique dans une cham-
bre & chicanes suivie d’un canal refroidi et enfin par un lavage
a I'acide froid ou & l'eau dans une tour.

Le Vercin fiir Chemische und Metallurg. Produktion (B.F.
567.884 du 26 juin 1923) propose un dispositif laveur caractérisé
par un débit et une vitesse de gaz trop grands pour que la vola-
tilisation et la reprécipitation du liquide de lavage aboutisse &
former de grosses gouttes; mais cependant tels que les vésicules
formées soient séparables par un précipiteur électrique. Comme
liquide de lavage on emploie I'acide sulfurique.

Aucune nouveauté & signaler en ce qui concerne 1’élimina-
tion spéciale des autres impuretés, sauf la proposition de Crafft
(E.P. 219.859 du 19 mars 1923) d’utiliser le charbdn activé &
la purification intégrale du gaz sulfureux. La méme application
est revendiquée par le B.F. 566.948 du 1 juin 1923 demandé
par le Verein fiir Chemische & Metall. Produktion.
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III. — CONCENTRATION DU GAZ SULFUREUX

Nous avons vu précédemment que diverses opérations de la
métallurgie du cuivre et du plomb fournissent des gaz assez pau-
vres en acide sulfureux pour que leur utilisation & la fabrication
de l'acide sulfurique ait été pendant longtemps considérée
comme industriellement irréalisable. Le probléme a été étudié
suivant deux directives: Concentration des gaz en acide sulfu-
reux et utilisation des gaz tels quels.

Nous examinerons maintenant la premiére de ces deux
méthodes qui est bien une purification ; nous reviendrons sur la
seconde dans la cinquitme partie.

H. Petersen (D.R.P. 310.073 du 15 mars 1918) cherche &
relever la richesse des gaz qui proviennent du chauffage direct
d'un minerai sulfuré par des gaz de foyer, en n’admettant
ceux-ci qu’'avec un exceés d’air tel qu’il est nécessaire pour réali-
ser la température convenable au grillage; le gaz de chauffage
peut étre admis seul ou avec 1'air servant & l’oxydation. On
fait passer l’excés d’air avec le gaz de chauffage par les ouver-
tures d’ou sort le minerai, le gaz de chauffage étant introduit
tangentiellement. Pour permettre les réglages, le tirage du foyer
doit étre rendu indépendant du.tirage du four.

La concentration des gaz de grillage en anhydride sulfu-
reux a été réalisée depuis longtemps pour la fabrication de 1'an-
hydride liquéfié et le procédé Hanisch et Schreeder est bien
connu. Le domaine d’application de cette méthode est toutefois
limité; les volumes de liquides & traiter augmentent avec la
diminution de la richesse des gaz utilisés et & partir de 5 %
de SO* cette augmentation devient prohibitive.

Dans un brevet de 1922, A. E. White (E.P. 203.722 du
10 mars 1922) propose une variante du procédé Hinisch et
Schreeder consistant & enrichir le gaz en le traitant par ume
solution d’acide sulfureux et & 1'épuiser ensuite par ’eau. Aucun
calcul n’est présenté pour montrer que finalement ce procédé
consomme moins d’eau pour l’épuisement.
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La solubilité de SO? dans 1'eau a été déterminée en 1919
d’unse fagon précise par Freese (1); le tableau ci-dessous donne
ses résulbats:

t 1 g t I g

0 79,79 228,29 21 37,98 108.87

4 69,78 199,81 22 36,59 105,03
10 56,65 162,09 23 35,30 101,31
15 47,28 185,40 24 33,94 97,62
16 45,57 130,47 25 32,776 04,08
17 43,91 125,89 30 27,18 78,67
18 43,29 121,39 35 22,49 64,64
19 40,78 . 117,01 40 18,78 54,11

20 39,87 112,90

t =température C & 760 mm..
l=quantité de SO? absorbée en volume litres.
g=quantité de SO* absorbée en grs dans 1.000 ce. d'eau.

Ex.: 1litre d’eau dissout & 15° C et 760 m/m 47,28 litres ou
135,40 grs SO2.

On ne peut, pour établir la richesse de la solution que l’'on
obtiendra d’un gaz d’une richesse donnée, se référer exclusive-
ment & la loi de Henry. La valabilité de cette loi se réduit aux
gaz de faible solubilité (0% N?, H?, etc.) et au cas ol il n’y a
pas d’action chimique entre le gaz dissous et le dissolvant. Or,
on sait que, d’une part, S0? donne avec H?O un acide SO*H?
et d’autre part, que celui-ci s’'ionise en solution aqueuse. L’équi-
libre du systéme est donc bien plus compliqué que dans le cas
d’'un systéme gaz — dissolvant indifférent. Ici la solubilité
totale brute, comprend la solubilité des corps existant non mo-
difiés dans la solution et que l'on qualifie de solubilité réelle
et la solubilité correspondant aux éléments résultant de la dé-
composition et qui est la solubilité apparente: Consulter & ce
sujet: Fulda, L’absorption du dioxyde de soufre dans l'eau
(Arbeiten K. Gesundheitsamt, t. 30, p. 81, janvier 1909 et 1913,
p. 869); un travail de Rooseboom (Zeits. f. Physikal-Chemie,
t 2, p. 450,.1888, et Bichowski (Journ. Amer. Chem. Soc.,
1922, p. 44).

(1) Chem. Zeitung, 1920, n° 46, p. 294
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Ces phénomenes secondaires tendant & augmenter la
richesse des solutions de S0? par rapport aux teneurs qu’indi-
querait la loi de Henry. : :

L’emploi d’autres absorbants que 1’eau a fuit dans ces der-
niéres années 1'objet d’études sur lesquelles nous renseigne sur-
tout la littérature des brevets.

W. Feld (1) étudiant la fabrication du sulfate d’ammonia-
que par les gaz de distillation de la houille sans emploi d’acide
sulfurique en nature, a constaté et utilisé la solubilité relative-
ment grande de SO* duns les huiles lourdes de goudron.

| |

24

8
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- : UNL
22
Fig. 37. — Schema de l'appareillage des Et. Kuhlmann pour l’exiraction

de l'anhydride sulfureux des gaz pauvres.

(1) Voir Technique moderne, 1912, - N° 12, p; 457.
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Les établissements Kuhlmann ont breveté l'extraction de
I’acide sulfureux des gaz pauvres (1) par l'huile de goudron non
anthracénique (B. F. 514.025 du 20. octobre 1919; D. R. P.
825.478 -du 23 novembre 1919). Alors que dans le procédé
Hinisch et Schreeder. les propriétés de la dissolution aqueuse
interdisent I’intervention de la pression pour augmenter la con-
centration de la dissolution, ici la possibilité existe au contraire
d’obtenir des solutions concentrées. On comprime les gaz dilués
et aprés les avoir refroidis &4 la température ordinaire, on les
envoie (fig. 37) dans une colonne 3 garnie ol ruisselle I’huile de
goudron, de préférence de 'huile de densité 1. Le gaz SO? se
dissout et l'huile saturée est d’abord. envoyée dans un échan-
.geur de chaleur 9 puis dans un détendeur réchauffeur 13, oy,
sous pression réduite, elle laisse dégager ’anhydride sulfureux
dissous. On comprime alors ce gaz pour le liquéfier et on renvoie
Uhuile & la tour d’absorption. Les gaz lavés sortant de la tour
peuvens travailler dans des cylindres & pistons ol ils se déten-
dent et de 14 se rendre dans une tour & bisulfite oli ’'on récupére
les derniéres portions d’anhydride sulfureux. )

La Chem. Fabrik Billwirder revendique (D.R. P 400.420
du 10 juillet 1923) pour I'extraction de l'acide sulfureux des gaz
pauvres l'emploi d’huiles 4 haut point d’ébullition possédant
des propriétés aldéhydiques ou cétoniques. '

100 kgr. d’aldéhyde benzoique absorbent 32 kgr. de SO?;

100 litres d’aldéhyde chlorobenzoique absorbent 25 kgr. de
S02; ’

100 litres d’huile d’acétone (fraction supérieure & 165°)
absorbent 80 kgr. de SO? dans le cas de gaz pur.

Les appareils d’absorption sont refroidis pour augmenter la
eoncentration des solutions de SO2. -

Harpf (2) avait signalé le pouvoir absorbant énorme du
charbon re bois pour "anhydride sulfureux: 474 kgr. de SO? par
metre cube de charbon.

Une note-du Technische Biiro, Chemotechnik, de Wiesba-
den (3) annonce que cet office est en possession de procédés
d’extraction de SO? des gaz pauvres au moyen du charbon
activé, fonctionnant d’une facon continue, le gaz 80 étant récu-
péré & forte concentration pour la fabrication de l'acide sulfu-
rique par les chambres, le contact ou pour liquéfaction. Aucun

() Ind. Chim. 1921, p. 270.
(2) Flussiges Schweteldioxyd 1900, p. 51.
(3) Chem. Zeitung, 21 janvier 1921. .

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 09 —

renseignement n'est donnd sur la technique des procédés en
question.

La Rhénania (D.R.P. 304,262 et D.R. Amneldung 55. 763)
8 breveté ’emploi du charbon activé pour la préparation d’an-
hydride sulfureux concentré; le déplacement du gaz adsorbé se
fait soit par chauffage indirect du charbon, soit par chauffage
direct au moyen de vapeurs de trichloroéthyléne, de tétrachlo-
rure de carbone, d’alecol, d’éther, de chloroforme, en général
de substances & la fois faciles & condenser et ne dissolvant pas
SO%. Le charbon est ensuite traité par I’air chaud ou la vapeur
d’eau pour. déplacer les vapeurs qu’il a absorbées en perdant
S0z,

Le gel de silice peut également servir & concentrer le gaz
sulfureux. J. Me Gavack et W. A. Patrick (1) ont étudié 1’ad-
sorption de SO? par le gel de silice entre 80° et 100°. L’adsorp-
tion est maximum pour une toneur en eau de 7 9%. Elle est
réversible en I'absence de |’air qui réduit 1’adsorption et la rend
irréversible.

E. B. Muller (2) a publié une étude trés compléte de ce
procédé. Du gaz pauvre passant sur du gel de silice granulé est
totalement débarrassé de SO? pendant un certain temps puis le
gaz sortant renferme & nouveau SO? et sa teneur croit rapide-
ment jusqu’a devenir égale & celle du gaz initial; le gel est alors
gaturd. La capacité de saturation diminue avec 1'élévation de la
température. Une durde de contact de 0,6 seconde suffit pour
I'adsorption par des grains calibrés entre les tamis de 8 et 14
mailles, le gaz ayant 0,75 9. Si les grains sont plus gros le
temps nécessaire est plus grand; la saturation finale n'est pas-
changée. Pour récupérer le gaz on fait passer & température
ordinaire un courant d’air en quantité mesurée si ’on veut 1’ob-
tenir simplement enrichi ou l'on chauffe le gel &4 100° pour
obtenir SO2 pur.

Avec du gaz 4 4.0 % en volume que l'on veut concentrer &
8-9% on opére & 80°; & cette température la geléde adsorbe 6 %
de son poids en SOZ (3).

On peut aussi concentrer un gaz sulfureux pauvre par diffu-
sion en le faisant passer & travers une membrane poreuse. Ce
procédé de séparation des gaz basé sur les travaux de Graham

(1) J. Amer. Chem. Soc., 1920, T. 42, N° 5, D. 946.

(2) Chem. and Metall., 15 décembre 1920.
(3) Voir & ce sujet : Chem and Metall Eng. 30 novernhre 1991 Zeits. fur
Angew. Chemie, 17 janvier 1924. U.S.P. 1.297.724 et 1.335.348,
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a déjh été utilisé au laboratoire pour la séparation de 1’argon et
de l'azote, le fractionnement de 1’argon et de I'hélium, la sépa-
ration de H? et CO dans le gaz & ’eau, ete... Lord Rayleigh (1)
o établi une formule qui rend compte de la marche de la sépa-
ration des gaz par diffusion. Cette étude a étd reprise récem-
ment par Edouard et Rémy Urbain en vue de l'application
industrielle & I'enrichissement des gaz sulfureux pauvres (2).

Ces auteurs ont considéré un nombre quelconque de gaz et
défini d’autres grandeurs physiques que celles adoptées par Lord
Rayleigh. Des expériences ont ét¢ faites sur un mélange de SO?,
N#, 02, mais & une richesse beaucoup plus élevée que celle qui
serait & considérer indusiriellement: 7.5 S0?%, 10,2 02, 82.3
N2 9. Aprés atmolyse la portion résiduelle a donné en moyenne
9.5 9. Ce qui correspond & un rapport d’enrichissement de 1,27
tlors que le calcul indiquait 1.49. L’humidité exerce une
mfluence génante et les résultats différent légérement avec la
nature des parois.

Il n’y a eu jusqu’ici qu'une vérification somme toute trés
sommaire des formules.

(1) Phil. Mag. T. 42, 1896, D. 493. )
(2) Comptes rendus, T, 176, p. 304, 29 janvier 1923,
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CINQUIEME PARTIE

Oxydation de l’acide sulfureux
en acide sulfurique

Nous avons dit dans U'introduction de cette étude que le
procédé des chambres de plomb avait dd, pour étre maintenu
en état de concurrencer le procédé de contact, étre perf@chonne
rapidement et d’une maniére assez radicale.

L’ancien procédd présentait, en effet, des défauts en quel-
que sorte organiques; ¢’étaicnt: 1° La lenteur de la réalisation
du processus. 2° La mauvaise utilisation du matériel au point
de vuc de l'élimination des calories dégagées par la réaction.

En d’autres termes, comme 1'a trés bien dit Kaltenbach (1),
I'inertiec d’un enscmble difficile & manier et lc peu de produe-
tion d’un appareillage trés volumineux.

La conséquence économique de ces délauts était une immo-
bilisation de capitaux en disproportion avec la rémunération que
['on pouvait en obtenir et que les conditions actuelles de l'in-
dustrie rendent presque insupportables.

Les progrés accomplis ont été, il faut le constater, bien
plus la conséquence des observations de la pratique mdustrlelle
que celle des études scientifiques; cela peut paraitre paradoxal
pour une fabrication chimique. Il y a & cela plusieurs raisons.

Le rendement industriel de la réaction avait pu étre poussé
4 sa limite extréme avec les anciens appareils. Il s’agissait de
leur faire réaliser une production beaucoup plus intense.

Si Ia longue pratique de la fabrication avait atteint ce résul-
tat de rendement, en fait, le mécanisme de la transformation
restait trés mal connu parce qu’il a été longtemps impossible de
reproduire en petit, au laboratoire, les conditions de la marche
industrielle pour les analyser et en tirer les conséquences suivant
une méthode réellement scientifique.

La pratique a en somme, tout en appuyant ses progres
sur des observations contrdlées par des mesures physiques et
chimiques, devancé de beaucoup la théorie.

Nous ne ferons pas de méme dans notre exposé. Nous révi-
serons d’abord ce que les études scientifiques récentes ont ap-
porté de contribution 4 la connaissance des phénoménes qui

(1) Chimie et Industrie 1920, avril, p. 408.
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entrent en jeu dans 'oxydation de l'acide sulfureux dans les
chambres de plomb; nous exposerons ensuite les transformations

apportées 4 la marche et aux dwerses parties de l'outillage
industriel.

1. — THEORIE DU PROCEDE DES CHAMBRES
DE PLOMB

Nous prendrons comme point de départ l'exposé qu’en s
donné Lunge dans D'édition de 1916 de son Handbuch der
Schwefelsaiirefabrikation; 1’édition anglaise de 1924 s'est con-
tentée de reproduire cette partie en 1'écourtant et ne 1'a com-
plétée que trés insuffisamment.

Pour faciliter 'enchainement de ce qui doit suivre, nous
rappellerons trés brievement les prinecipales théories proposées.

La théorie de Sorel a été complétée par Lunge puis rema-
nide & la suite de travaux de Lunge et Berl et de la controverse
avec Raschig; elle est représentée par la suite des réactions
suivantes:

I S0+ NO?+H20=HO. NO. 80* OH
Il a 2 HO. NO. SO*0OH + 0=H*0 +2 NO* S0*.0H=—HO.
80% 0. NO
IIb 280°NH2 +NO*=2 HN SO°+NO+H?*0
1ITa 2 HO. 802 0. NO+H*0=80‘H*+NO +NO*
III'b 2 HN SO*+80%+2 H*0=80*H*+2 H*N 80°
III¢  H*SNO*=SO'H*+NO
1Y 2 NO 4+ 0*=N*0*

Lunge admet ainsi la formation mtermédlalre avant ’acide
nitrosylsulfurique, de 1’acide sulfonitronique SNO°H? parce que
celui-ci peut, dans une certaine mesure, prendre naissanee au
cours du processus des chambres. )

La tautomerie de l'acide nitrosylsulfurique a ‘été étudiée
par J. Bichringer et W. Borsum (1). Ils admettent que les deux
formes coexistent en solution sulfurique et que la forme nitro-
sulfonique est favorisée par 1’élévation de la température.

La théorie de Raschig telle qu’il ’exposa 4 Londres en 1911
est exprimée dans les équations suivantes: '

I 2NO+H*0+0=2NO*H
II 2 NO*H+ 80?=80°HON
III NO®*H + SO°HON = NO+SO°NH2
1V SO*NH?*=NO + SO*Hz
Au total: SO*+ 0+ H20 =S0*H?

(1) Ber d, Deuts, Chem, Ges,, T. 49, p. 1.402, 1916,
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Dans cette conception la formation de l'acide nitreux auquel
Raschig attribue directement le rble d'un catalyseur est absolu-
ment nécessaire. A ce moment Raschig n’admettait pas encore
la formation d’acide nitrosylsulfurique comme étant en confra-
diction avec sa théorie telle qu’elle avait été développée dans
ges publications de 1904 et de 1906.

Dans l'ouvrage publié en 1924 (1) Raschig maintient tou-
jours la réalité de la réaction I de sa théorie; il passe sous silence
ies travaux de nombreux chimistes donf nous parlerons plus loin
et qui en démontrent I'inexactitude; Raschig est méme allé
jusqu’s mettre en doute ’hypothése d’Avogadro.

Trautz considére que quelques-unes, ou toutes les réactions
suivantes apparaissent dans les chambres:

I NO+NO?+H20=2 NO*H
II 2 NO*H+2 SO°H?=2 SO°HNO +H?0=(SO*H)*NO + NO
+2 H20 '
III (SO'H)?NO+2 NO*H =3 NO +2 SO*H*
IV 2 NO+0+2 SO‘H*=2 HO. S0 0. NO +H?0
V2 HO. 802 0. NO+2 H20+(SO*H):NO=4 SO*H?+3 NO
VI HO. 802 0. NO+H20=N0O"H + SOH*

D’aprés Jurisch toutes les réactions mises en avant par
Lunge et Raschig ne se produisent que dans les conditions anor-
males. La formation de SO*H? serait représentée naturellement
par 1’équation : )

I S0*+2 NO+0+H*0=80*H*+2 NO

dans laquelle NO joue le rdle d’un catalyseur et par les équa-
tions: '
II 80%+N*0*+H*0=S80*H*+2 NO
IIT $0%*4+NO*+ 0+ H?*0=80*H* + NO2
IV 2807+N*0*+2 H*0=2 SO*H?+2 NO

Wentzki, Reynold et Taylor attri'buent la plus grande im-
portance & l'action oxydante du peroxyde d’azote d’aprés le
schéma suivant:

S02+NO*+ H*0=S50‘H2+NO
NO+O = NOz.
Ici il n’y a plus de corps intermédiaire; on aurait affaire 4

une oxydation directe.

(1) Schwefel und Stickstoffstudien, p. 14.
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Hempel (1) et ses collaborateurs montrérent que N20*
réagit beaucoup plus lentement dans les conditions existant dans
les chambres que le mélange NO + NO?*=N20%. La formation de
I’acide sulfurique va plus vite en employant N*O* qu’avee N20O*
ce qui justifie I'exactitude des théories qui font intervenir un
corps intermédiaire. 1oa formation est d’autant plus facile qu’il
y & plus d’eau en présence. Lorsqu’on utilise des gaz nitreux
trés concentrés la température la plus convenable est 70°. La
formation d’acide sulfurique est d’autant plus rapide qu’il y a
en présence plus de gaz nitreux. Les gaz nitreux doivent étre
aussi bien répartis que possible. On peut avoir réduction de NO
jusque N*O mais difficilement jusque N par un grand excés de
50* et d’eau & haute température (73°).

I1 faut arriver aux travaux de Bodenstein (2) pour voir com-
mencer 1'étude précise et réellement scientifique des réactions
de transformation des oxydes de 1’azote. Cet auteur départage
nettement Lunge et Raschig en démontrant, par des mesures de
la vitesse d’oxydation de NO par O, que le phénoméne se pour-
suit toujours et régulidrement d’aprés la loi des réactions trimo-
iéculaires de sorte que 2 NO sont directement oxydés en
2 NO%¢=>N?0*. Les conceptions de Raschig étaient basées sur
une interprétation erronde des phénoménes qui se passent lors
de la réaction du mélange 2 NO 4+ O? en présence d’une lessive
alcaline. Dans tous les cas, la réaction de départ de la théorie
de Raschig étant démontrée inexacte, celle-ci ne peut plus étre
soutenue.

Bodenstein est toutefois passé & coté de la découverte du
méeanisme exact de la dissociation du N20® en N?0 et NO. Dis-
cutant l'interprétation des résultats des essais de Lunge et Berl,
il éerit que d’aprés les études de Le Blanc et Feerster, le mé-
lange NO +NO? réagit comme s’il était chimiquement du N?0O°
bien que d’aprés les mesures des densités de vapeur il n’y existe
aucune quantité importante de N*0°. Tl s’explique ce fait en
admettant que NO et NO?* se trouvent avec N?0O® dans un équi-
libre permanent qui s’établit toujours extrémement rapidement:

NO + NO*«=>N20",

Cependant Dixon et Peterkin (8) avaient constaté que NO
et NO? entrent effectivement en combinaison; ils avaient calculé

(1) Zeits fdr Angew. Chemie 1914, p. 218, 312 et 407.
(2) Zeits fiir Angew. Chemie 1918, D. 145.
(3) Jl of Chem. Soc. 1899, p. 613.
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le taux de cette combinaison et leurs chiffres furent confirmés
par les mcsures dircetes de Wourtzel. Cet auteur (1) montra que
la dissociation de N*0® en NO+NO? n’est pas intégrale et
qu'une proportion de 6 9% demeure inaltérée dans les conditions
ordinaires de température et de pression. T.’existence de N20® &
I’état gazeux & de faibles concentrations avait ét6 admise égale-
ment par Le Blance (2).

Les conclusions de ces deux derniers chimistes ont été con-
firmées par E. Briner, 8. Niewarski et J. Wiswald (3) ; ils ont
vérifié également la peroxydation directe sans formation inter-
médiaire de N*0O*; '

2 NO+0%=2 NO?* (N*0*) ’

indiquée par Lunge, Bodenstein et Wourtzel. La peroxydation
est, toutes choses égales, d’autant plus lente que la concentra-
tion des gaz nitreux est plus faible. Anomalie unique dans la
chimie, la vitesse de réaction s’accroit par abaissement de la
température (Bodenstein, Meinecke, I. Driner).

Sanfourche (4) a étudié le mécanisme de [’absorption de
NO, NO? et N?O°® par l’acide sulfurique concentré et les lessives
alcalines et montré que seul le premier permet de faire des
dosages précis des oxydes gazeux de 1'azote.

La méme année parurent & Genéve trois théses trés intéres-
santes exécutées & l'instigation du prof. P. A. Guye dans les
laboratoires de 1’Ecole de Chimie, sous la direction du prof.
E. Briner par trois de ses él&ves: E. Bitterli (5), Max Forrer (6)
et Marcel Rossignol (7). Grice & un appareillage extrémement
ingénieux ces chimistes purent reproduire en petit, au labora-
toire, les phénoménes de la fabrication de 1'acide sulfurique par
le procédé des chambres de plomb et en étudier de trés prés un
certain nombre. Ils se défendent résolument de vouloir vérifier
aucune des anciennes théories ou en éfablir une nouvelle. Leur
but est seulement d’étudier par des mesures, quelques-uns des
facteurs auxquels la pratique industrielle a reconnu une
influence sur la marche des réactions et d’en tirer des consé-

(1) Comptes rendus, 1920, t. 170, p. 109.

(2) Zeits fur Elektrochemie, 1908, t. 12, p. H4l.

(3) Helvetica Chimica Acta, 1922, p. 432.

(4) Bulletin Société Chimigque, 1922, décembre, p. 1.248.
(5) Thése 681, Gauthiers-villars, éditeur, Paris.

(6) Thése 689, A, Hoste, éditeur, Gand.

(7) Thése 713, Veuve Monnom, éditeur, Bruxelles,
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quences pouvant contribuer soit & améliorer soit 4 en faciliter
la compréhension. Il est bien désirable que ces études solent
poursuivies; nul doute que 14 aussi on parviendrait & connaitre
enfin d’une facon préecise et & malitriser les conditions optima.

Nous ne pouvons analyser ces travaux aussi longuement
qu’ils le mériteraient; nous nous bornerons &4 en donner les
résultats. . : )

Bitterli a étudié: l'influence de .la pression du mélange
gazeux, l'influence de la température de réaction, le rdle des
parois de la chambre.

Influence de la pression du mélange gazeuz

1° Action de la concentration en SO®. — L’augmentation
de la teneur du mélange gazeux en SO? favorise jusqu’a une
certaine limite la formation de 1’acide sulfurique. Pour les con-
ditions ol l'opérateur a travaillé la teneur en 80? du mélange
gazeux la plus favorable est de 10 & 15 9. Dans 1’industrie les
gaz des fours sont plus pauvres; ils ont rarement plus de 8 9.

2° Action de la concentration en NO*. — L’augmentation
de la teneur en NO? parait agir spéeialement sur les réactions
qui se passent dans la phase liquide en influant sur sa concen-
tration et sur sa richesse en composés azotés.

3¢ Influence de la concentration en vapeur d’eau. — L’aug-
mentation de la teneur en H*O de la phase gazeuse diminue
comme on devait 8’y attendre la concentration de 1'acide formé
et augmente la vitesse de formation du liquide.

4° Action de la concentration en oxygéne. — La substitu-
tion de l'oxygéne pur & l'air ne provoque aucun changement
corrélatif. Méme en présence d’un grand excés de SO? par
rapport & NO?, 1’'action d’une concentration élevée en oxygéne
n’apparait pas.

La vitesse de la réaction permet de déduire que celle-ci est
du second ordre. La réaction cssentielle est 1'oxydation du gaz
S0* & 1'état de SO*. Cette manidre de voir est en accord avec
les conclusions de E. Briner et A. Kihne (1) dans leur étude
antérieure sur le mécanisme de la production de SO*H? dans le
procédé des chambres.

La wvitesse globale des phénomdénes qui se poursuivent en
présence de la phase liquide est proportionnelle & la concentra-
tion du mélange gazeux.

(1) C. R., 1912, p. 1.149°; 1913, p. 281 &t 448.
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Influence de la température de réaction

La quantité d’acide sulfurique formé montre un optimum
aux environs de 90° C. La concentration de 1’acide formé
s’éléve avec la température; elle dépend aussi de la composition
du mélange gazeux.

Il n’y a formation de N?0 dans la chambre de réaction qu’a
rartir de 100° C; la réduction va peut-étre jusqu’a N* mais cela
ne se produirait qu’en faible proportion. '

Action catalytiqgue des parois

La vitesse est minimum quand la chambre de réaction n’est
pas mouillée; elle augmente rapidement dés l’apparition de la
phase liquide et atteint son maximum lorsque le mouillage des
parois est complet. Ce n’est done guére la nature chimique des
parois qui intervient comme catalyseur, mais en réalité leur
surface recouverte d’acide qui assure un contact plus étendu et
plug intime aux gaz et aux vapeurs avec la phase liquide.

L’auteur conclut: 1° Que l’on pourrait diminuer le volume
des chambres dans la mesure ol I’'on augmenterait la pression
des gaz actifs contenus dans le mélange gazeux.

2° Que la température optima de réaction semble se trou-
ver entre 90 et 100° C.

3° Qu’il y a intérét & offrir au contact entre le gaz et les
liquides une trés grande surface par rapport au volume.

Rossignol a recherché quelles sont les influences: 1° de la
concentration générale du mélange gazeux. D’accord avee Bit-
terli il a trouvé que 'on peut diminuer le volume des chambres
de plomb si I’on augmente la concentration générale, ¢’est-a-dire
la pression partielie des gaz actifs contenus dans le mélange
gazeux soumis 4 la réaction.

2° De la variation de la teneur d’un des constituants vis-
ii-vis de I'ensemble du mélange gazeus mis en ceuvre.

La teneur en vapeur d’eau & une influence énorme sur la
vitesse globale du processus de formation de 1’acide sulfurique.
Mais si P'on diminue trop fortement la proportion d’eau on
risque qu’elle ne soit plus suffisante dans les derniéres chambres
pour la transformation totale de SO* en SO*H? et de former
des cristaux des chambres de plomb. Cette constatation justifie
les théories basées sur la formation de certains produits inter-
médiaires nécessitant la présence d’eau pour leur formation et
leur décomposition. La proportion d’esu ne doit pas étre trop
forte en téte pour ne pas ralentir au début la vitesse du proces-
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sus; elle doit dtre suffisante en queue pour éviter la formation
des cristaux qui se dissolvent dans l'acide donnant une concen-
tration excessive em nitrose qui attaque le plomb des chambres. -

Ces conclusions ne sont pas en désaccord avec celles de
Ritterli; ce dernier n’a conclu qu’au point de vue de l'influence
de le tencur ch cau sur la vitessc d’apparition de la phase
liquide et non sur la vitesse de la réaction proprement dite.

L’influence de la concentration en NO*® est prodigieuse.
L’utilisation d’une teneur en NO* de 2,46 9, au lieu de 0,5 %
fait passer la proportion de SO? transformé dans le méme temps
de 6.72 & 94.42 <. Industriellement on est limité dans l’aug- .
mentation de la concentration en produits nitreux par !'insuf-
fisance de la résistance du matériel des chambres de réaction.
Mais d’autrc part les pertes de produits nitreux augmentent
-dans ce cas parce gue 'élévation de la température favorise la
réduction des oxydes actifs en N?0 et N.

La wvariation de lo concentration en SO® n’a que peu d’in-
fluence sur le rendement de la transformation en SO*H? et sur
la richesse de 1’acide formé.

Si pour une composition gazeuse donnée, opérant & 85° C,
on fait varier le débit, le rendement brut diminue avec 1'sug-
mentation du débit, mais en réalité, pour la période du début
ol les concentrations sont élevées, les productions restent & peu
prds les mémes par rapport au temps de réaction.

3° On a vérifié dans l’appareil de laboratoire ’exactitude
des courbes par lesquelles Lunge a traduit la marche de la
réaction dans les appareils industriels. Ces courbes ne sont autre
chose en effet que la traduction du fait mis en relief dans les
expériences de Rossignol, que la vitesse globale de la réaction
diminue en méme temps que la concentration générale de la
phase gazeuse. ‘

" 4° Tnfluence de la pression régnant dans les chambres sur la
marche de la réaction. Elle est la méme que celle de la concen-,
tration des gaz réagissants. Pour une concentration donnée, la
vitesse globale de réaction varie & peu prés comme le carré du
facteur de pression.

Max Forrer fait remarquer que dans la théorie de Lunge
((ue nous avons rappelée précédemment, & exception de la
réaction IIle, toutes les autres sont du 3° et du 5° ordre et que
certaines de ces réactions ou d’autres du méme genre n’ont
aucune chance d’étre jamais confirmées par l’expérience, puis-
qu’on sait aujourd’hui que les réactions supérieures au 3° ordre
sont trés rares.

3
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Les essais de Forrer confirment que la vitesse de réaction
s’accélére lorsque 'on augmente la surface sur lagquelle ruisselle
l'acide formé, mais d’aprés lul l'influence de 'augmentation de
la surface n’est pas infinic et devient & peu prés nulle au-dela
d’une certaine limite.

Les réactions admises pour exprimer le procédé des cham-
bres seraient reversibles dans certaines conditions; en particulier
dans le cas d'une faible tension d’eau dans la phase gazeuse
jointe & une formation d’acide faible.

Pour les teneurs en SO? usuelles dans l'industrie le rende-
ment, ¢’est-4-dire la vitesse de réaction, augmente avec le débit
croissant d’eau jusqu’s un optimum auv-deld duquel c’est l'in-
verse que l'on constate. Si la teneur en S80* augmente 1’opti-
mum du débit d’eau s’abaisse. I’influence remarquable de 1’cau
serait due & la formation d’un corps intermédiaire comportant
H*0O comme constituant mais qui s¢ détruit par un excés d’eau.

Le débit de NO? a également une grande influence sur la
vitesse de réaction.

La variation de la concentration de SO* a peu d’influence.

L’augmentation de la proportion d’oxygéne diminue la
vitesse.

Ces observations n’ont trait qu'au premier stade du pro- .
cédé.

Enfin Forrer a trouvé pour l'ordre de réaction du systéme
des valeurs voisines de 2, mais ces déterminations comportent,
en raison de 1'hétérogénéité du systéme une grande incertitude.

Ivinfluence de la pression mise en évidence par ces études
avait déja été signalée en 1920 par Pozzi-Escot (1) qui, dans
une expérience assez sommaire d’ailleurs, avait constaté qu’a
une pression de 2,6 atmosphéres la production était environ
quadruplée par rapport & la pression atmosphérique normale.

La réversibilité des réactions constatée par Forrer a été
confirmée par A. Graire (2); elle ressort de la pratique des ana-
iyses au nitrometre et des observations de Bodenstein. Graire
attribue & cette réversibilité le {ait bien connu de la différence du
travail dans les chambres en téte par rapport a celui que 'on ob-
serve en queue; l'extrémité de chaque chambre serait utilisé

(1) Chimie et Industrie, 1920, nov., p. 645.
(9 Comptles Rendus, 1924, aout, t. 179, p. 397.
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pour la condensation de 1'acide formé. La courbe d’oxydation de

I’acide sulfureux tend vers une asymptote dont la valeur me dé-

pend que de la tension de la vapeur d’eau ou, ce qui revient au

méme, de la température moyenne de la chambre de plomb
. consgidérée.

L’intensité de la réaction en téte dépendrait uniquement
de la brusque diminution de la tension de vapcur d’eau effee-
tuée au sein d’un mélange gazeux en équilibre. Le produit final
n’étant pas éliminé, il arrive que sous des influences diverses
la réaction se renverse dans.la partie postéricure des chambres.
On constate alors unc augmentation de la teneur en SO* qui
correspond 4 5 9% de la production totale des chambres; ce
phénomeéne est particulitrement fréquent dans les derniéres
chambres.

Graire a aussi constaté que la réduction de l'acide sulfu-
rique est notable dans les tours de Gay-Lussac.

Les corps intermédiaires sont encore inconnus mais pour
Graire il ne semble pas douteux que le processus de leur for-
mation ou de Teur décomposition ne soit régi par les lois ordi-
naires de déplacement de 1’équilibre et que le sens et la vitesse
des réactions de fabrication ne dépendent uniquement des phé-
nomeénes physico-chimiques d’échange entre les phases gazeuse
e$ liquide.

Le prof. P. Pascal (1) congoit trés simplement le méca-
nisme du processus de la formation de I’acide sulfurique dans
le procédé des chambres qu’il envisage comme une catalyse;
les réactions successives ne se produiraient pas & la méme place.

La principale réaction génératrice d’acide sulfurique dans
les chambres de plomb serait la décomposition du sulfate de
nitrosyle par dilution et aussi par échauffement. Le phénoméne
se produirait en 2 temps: formation irréversible de sulfate acide
de nitrosyle aux dépens du gaz sulfureux,

2 802+ 0% +N20°*+H*0=2 SO*H (NO),
puis destruction du sulfate ainsi formé par voie réversible:

2 SO*H (NO) + H?0 <> 2 SO*H?+ N20°
(1) Symnthéses et catalyses industrielles, Paris 19?5.
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Ces deux phases ne seraient pas pratiquement simultandes
dans le temps et dans l’espace

Raprenant les résultats des expériences de Lunge et Naef
et de Sorel sur 'allure de la formation de SO*H* et sur les
températures des gaz dans les chambres, il schématise le mou-
vement des gaz de la' fagon suivante: Des remous lancent les
gaz vers le ciel et les parois des chambres, les raménent au
centre, puis les renvoient de nouveau vers lintérieur. Il y a -
donc alternance de réchauffements et de refroidissements qui’
permet ’établissement des réactions réversibles et irréversibles -
sur lesquelles il base lexphcatlon de la catalyse La tempé-"
rature d’une tranche de la veine gazeuse n’étant pas uniforme,
la, composition du brouillard sulfurique qu’elle contient doit "
varier d'un point & un sutre. La température étant plus élevée
au centre de l'appareil qu’au contact des parois, la concentra-
tion du brouillard acide au centre doit y étre maximum. Dans
cette région il contient du sulfate de nitrosyle non dissocié qui
arrivant aux parois se refroidit en atmosphére humide, se dilue,
ce qui entraine sa décomposition avec formations de SOH? et
de vapeurs nitreuses. Au retour vers les parties centrales il y a
réchauffement, concentration et possibilité d’absorption des
vapeurs nitreuses par formation de sulfate de nitrosyle; le cycle
recommence. Le centre des chambres est done une zone de for-
mation du sulfate de nitrosyle et les parois et le bain d’acide
une zone de décomposition. La production de sulfate de mitro-
syle est entretenue en grande partie par l'action du gaz sulfu-
reux sur les vapeurs nitreuses humides suivant la premiére des
deux réactions ci-dessus qui se produirait au centre. Il 8’y ajoute
dans les parties froides ol sont les acides dilués l'oxydation
directe du gaz sulfureux par l’acide nitreux:

S0? + N*O* + H*0=80*H*+2 NO

La cause de la diminution de la production dans les parties.
postérieures de la-chambre ne serait pas seulement la baisse de
concentration du gaz sulfureux, mais encore la diminution de
I’activité de la circulation des gaz que le prof. Pascal déduit -
du tableau des températures de Sorel. Cependant la tempéra-
ture reste trop forte & cause du mauvais rayonnement des
chambres; la vapeur d’eau dilue l’acide qui ne se forme plus
de facon abondante et 1'on atteint assez brusquement la- dilu-
tion critique ol le sulfate de nitrosyle ne peut plus se former..
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Le passage d'une chambre & l'autre est précédé du contact
du gaz avec la paroi de fond et les conduites de raccord; il y a
refroidissement de ’ensemble et les réactions peuvent reprendre.
On aurait ainsi l'explication des paliers de réaction et des
reprises au début de chaque chambre.

Cette théorie est en désaccord avec la facon de- voir de
Graire que le prof. Pascal mentionne sans la commenter.

A coté des réactions principales de formation de l’acide
sulfurique, interviennent des réactions secondaires parasites
dont la conséquence est ia consommation plus ou moins impor-
tante de nitrate ou du produit générateur des oxydes d’azote
qul assurent le jeu des réactions génératrices de SO*HZ.

La plus grande obscurité régne toujours sur ces réactions
parasites et I’on n'a pas encore pu en déceler le mécanisme de
facon & pouvoir les éviter complétement et & rdaliser la fabri-
cation sans un apport continu de produits nitrés neufs. Nous
n’avons relevé précédemment que quelques observations sur la
réduction de NO? en N20 et N par 802; d’autres causes de
réduction peuvent se produire.

Larison (1) a signalé que la présence de 6 & 7 9% d’acide
carbonique dans les gaz provenant de la métallurgie du cuivre
exige une plus grande consommation d’acide nitrique; cette
observation se rapporte 4 la marche avec chambres Falding de
21 m. de hauteur et 15x 15 m. de section.

S. Micewicz (2) a attiré 'attention sur I'influence des sels
ferreux, de l’acide arsénieux et des éléments réducteurs qu’ap-
portent les poussiéres des gaz sur la destruction des oxydes
supérieurs de l'azote; ces impuretés de l’acide sulfureux peu-
vent, lorsque leur proportion dépasse une certaine limite, pro-
voquer des pertes de mitre importantes.

G. Rosendshl (8 3) confirme en général ces observations; il
insiste sur la présence du soufre sublimé et du sulfure de fer
dans les pouqsmres entrainées par le gaz et il met en cause éga-
lement comme destructeurs des produ1ts nitreux les composés
du fluor. Il insiste sur llmportance du rapport correct de
S0? et O* dans les gaz envoyés dans les appareils de fabrication
‘et fixe la proportion optimum & 2 molécules d’anhydride “sulfu-
reux pour 8 molécules d’oxygéne. . 7

(1) Eng. Min. Journ., 1916, p. 102.
(?) Chem. Ztg, 1922. n® 113, D. 847.
(3) Chem. Ztg, n® 137, p. 1.035.
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A. Graire (1) signale également 1’action réductrice des sels
ferreux, les pertes étant d’autant plus fortes que la concentra-
tion de 1’acide est plus faible.

Ces observationg confirment l'importance de la perfection
du dépoussiérage des gaz de grillage sur la suite des opérations
de la fabrication de 1’acide sulfurique.

On voit que dans ces dix derniéres annédes les dtudes et
recherches sur la théorie du procédé des chambres de plomb
cnt en somme été assez restreintes. Il faut dire de plus que
jusqu’s présent il n’est sorti d’aucune d’elles de progrés sanc-
tionné par la pratique.

Ce n’est pas cependant que les innovations industrielles
aient chomé pendant cette période; on va voir qu’elles furent
extrémement nombreuses et varides. La pratique journaliere a
monfrd aux techniciens que pour réaliser la fabrication dans les
mneilleures conditions économiques il faut intensifier la produc-
tion des appareils. Pour cela trols sortes de moyens ont été nis
en euvre:

1° 1.’élimination rationnelle des calories dégagées; rappe-
lous le bilan thermique de la résction brute:

S0*+0+H*0=S0'H?+%1.8 calories.

La chaleur sensible apportée par les gaz correspond a
548.770 calories par tonne de pyrite.

La chaleur dégagée par la réaction de formation de SO*H?,
2 990.000 calories.

La chaleur de dilution de SO'H? en acide & 60° Bé &
141.600 calories.

Au total 1.680.370 calories.

Un appareil de production journalitre de puissance
moyenne courante soit 25-30 tonnes d’acide (SO*H?) correspon-
dant & environ 20 tonnes de pyrite doit done éliminer par jour
32.607.400 calories soit par heure 1.360.000 calories, les gaz
résiduaires et 'acide fabriqué étant ramenés & la température
ordinaire.

Ces chiffres sont & premiére vue élevés mais on peut les
traduire sous une forme plus expressive en disant par exemple
que l’appareil en question doit éliminer un nombre de calories
correspondant 4 la combustion de 200 k. de charbon par heure,

1) Comptes Rendus, 1925, t. 180, p. 202
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C’est, on le voit, relativement peu de chose et cela montrs que
les appareils & chambres de construction ancienne étalent des
échangeurs de chaleur d’un effet bien médiocre. On a d’ailleurs
calenlé que le coefficient de transmission restait iniéricur a
5 calories par m?® et par heure pour une différence de temipéra-
ture de 1°.

2° Lia mise en contact aussi parfaite que possible des é18-
ments & faire réagir.

3° La manutention économique des matidres silides,
liquides ou gazeuses & mettre en mouvement au cours de la
fabrication.

C’est 4 la réalisation la plus convenable de ces trois ¢zndi-
tions que tendent tous les perfectionnements que nous allons
passer rapidement en revue.

Tl va sans dire que cette réalisation implique une consom-
mation réduite de mitrete ou d’ammonia (i3 et un rendem-:nt
du soufre mis en ceuvre aussi complet que possible.

1I. — PRATIQUE DU PROCEDE DES CHAMBRES
DE PLOMB

Nous diviserons ce chapitre en quatre parties:

1° Alimentation en produits nitreux.

2° Appareillage de réaction.

3° Récupération des produits nitreux et conduite de la
fabrication.

40 Considérations sur le fonctionnement des tours.

1o Alimentation en produits nitreux

Nous avons déja abordé sommairement cette question dans
la seconde partie de cette étude; nous allons compléter son
examen.

L. A. Pratt (1) indique que 'on tend maintenant 4 mettre
ies marmites & nitrate en dehors du carneau des gaz sulfureux
et & les chauffer par du combustible; on évite ainsi 1’'inconvénient
du débordement de bisulfate mais d’aprés le méme auteur cela
ne doit pas se produire avec des marmites correctement instal-
1ées.

Salestky (Br. norv. 21323 du 22-8-1910) (2) veut transfor-
mer les oxydes d’azote en N*0O* par ’action de V'air avant leur

(1) Industrial Eng. Chemistry, janvier 1923, et Zeits. . Angew. Chem. 1923,
N° 63, Dp. 462. -

(2) Moniteur Scientifique 1915, p. 4.
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- Introduction dans les chambres de plomb, en vue d’accélérer les
réactions ultérieures.-

R. Veterlein (D.R.P. 303557 du 26 février 1916) utilise le
nitrite et le nitrate de potassium. Il fait agir les gaz de grillage
-entre les fours et le Glover sur une solution aqueuse qu'il intro-
duit sous forme de pluie fine dans une tour que traversent les
gaz. Les gaz nitreux formés et la vapeur d’eau se dégagent et
les sels non volatils formés se déposent sans se mélanger &
'acide; ils entrainent en méme temps une certaine quantité de
“poussiéres. '

O. Jensen (U.8.P. 1.319.586 du 11-6-1919) veut rendre
possible la manutention de 1’acide nitrosylsulfurique dans le fer
en y ajoutant une petite quantité d'acide nitrique.

L’utilisation directe et rationnelle du nitrate de soude sans
passer par.la décomposition dans le conduit des gaz sulfureux
des fours a été bien étudiée par H. Lemaitre (1). Aprés avoir
rappelé la solubilité de SO*NaH dans l’acide sulfurique &4 60° B.,
ii mq@ntre que pour maintenir le roulement au-dessous de la
limite de saturation, c’est-a-dire pour que l’élimination d’acide
60° B. soit suffisante, il faut concentrer sur le Glover la presque
totalité de la production des chambres. Si cette condition ne peut
étre réalisée, il faut adopter une alimentation mixte ou alternée.
Ce sysftme ne doit d’ailleurs éire appliqué que lorsque l'on a
constitué le volant nitreux en marchant avec de 1’acide nitrique
seulement et lorsque la marche normale est assurée. Lemaltre
indique la méthode de dosage du bisulfate dans P’acide sulfu-
rique 60° pour contrdler régulitrement -1’état de charge des
xcides de roulement et éviter I'obstruction du Gay-Lussac; il

“déerit le dispositif ‘d’emploi du nitrate. Tl estime (pour 1920)
que cette méthode permet de réaliser une économie de 0 fr. 30
& 0 fr. 40 par 100 kg d’ aude o

"Pour une produemon ©b une intensitd de producﬁlon “déter-
minédes, la quantité de produits nitreux & mettre en ceuvre est
" fixde; elle est donnée par une formule empirique:

V=238 PxCP
100
'dans laquelle, v=le volan’o mtreux en acide n1tr1que 36° B.

P=la productmn par m®- heure en SO*HE.
C=le cube total des chambres.

(1) Moniteur Sclentifique 1920, p. 145,
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La pulvérisation des solutions de nitrate dans la chambre
de téte demande & étre surveillée de prés pour éviter l'attaque
du plomb par ’acide nitrique qui pourrait se former dans les
cuvettes de chambres.

G. Gianoli (1) recommande l’alimentation par un mglange
d’acide sulfurique et d’acide nitrique obtenu en ajoutant l’acide
sulfurique 60° B. & une solution concentrée de nitrate; le bisul-
fate formé s’élimine en cristallisant par refroidissement; on
n’utilise que 1'eau mére. :

E. L. Larison (2) a proposé de simplifier la fabrication de
'acide nitrique destiné & l’alimentation des chambres de plomb
en condensant les vapeurs dégagées dans le procédé habituel de
décomposition du nitrate, dans de 1’acide 60°; c¢’est le mélange
d’acide sulfurique et d'acide nitrique qui est introduit au Glo-
ver; ce procédé aurait 'avantage de permettre la manutention
de l'acide nitrique dans les mémes appareils que ceux qui ser-
vent pour 1’acide sulfurique.

J. Botto (3) a décrit un pulvérisateur & air comprimé pour
I'introduction des solutions de nitrate dans les chambres.

Dans ces derniéres anrées on a cherché 4 rendre automa-
tique I’alimentation des chambres en nitrate ou en acide nitrique.
La premiére application de cette conception parait avoir été
proposée également par J. Botto {4). Il utilisait les variations
de température de la chambre de téte. T.appareil dénommé
& Nitrophore » se compose d’un thermométre, d'un régulateur
électromagnétique et d’un robinet d’admission d'scide nitrique.
Lorsque la température atteint le degré voulu, choisi & volonté,
le courant électrique passe dans le circuit et un électro-aimant
agit sur le robinet. Si la réaction dans la chambre ralentit il y a
interruption du courant et le robinet s’ouvre légérement pour
augmenter le coulage d’acide nitrique. La réaction doit repren-
-dre, la température s’élever et le méme jeu se reproduire en
sens inverse. L’admission est réglée de fagon & avoir une diffé-
rence en plus de 10 & 12° C. entre la température de la chambre
de queue et celle de ’air ambiant.

~TLa Akt. Dansk Swololsy et Superph. Fab. et la Dansk

. Akt. Siemens et Schukert (B. F. 557.048 du 5-10-1922; D. R. P.
280.140 du 25-10-1922; E. P. 199.004 du 15-5-1923) ont breveté
un dispositif ol1 le réglage est assuré par la différence de tempé-

(1) Giorn. Chim. Ind. Appl. 1921, t. 3, n* 1, p. 11,
(2) Chem. Métall. Eng. 1922, t. 26, D. 642.

(3) Chem. Listy 1924, t. 18, p. 121. |

(4 Chem. Listy 1922, t. 16, P- 19
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rature entre les gaz qui péndtrent dans la premiére chambre et
celle des gaz qui sortent de la derniére. Le coulage des produits
nitreux cessc dés que la différence dépasse une valeur donnée
et reprend quand elle descend au-dessous d’une autre valeur.

I’appareillage comprend : 1° Deux thermométres électriques
reliés & deux résistances d’un pont de Wheastone dont le galva-
nomeétre est connecté & une batterie de mesure; 2° deux contacts
mobiles, un de maximum et un de minimum, placés sur le trajet
de I'aiguille du galvanométre et qui ferment ou ouvrent le cou-
rant électrique qui commande le robinet contrdlant le coulage
des produits nitreux. Les commandes peuvent aussi étre pneu-
matiques ou hvdrauliques.

Kai Warming (1) fait observer que le réglage basé sur les
variations de température de la premitre chambre est imparfait
car il repose sur I’hypothése que le courant de SO? et SO* est &
peu prés constant; en fait, les arréts de four et d’autres incidents
rendent ce courant inconstant. Si la chute de température est
due & une diminution de l'alimentation d’acide sulfureux on
augmente inutilement le coulage d’acide nitrique.

En réalité ce qui doit étre constant c¢’est la différence entre
les températures d’entrée et de sortic, ce qui s’obtient si 1'on
régle D'arrivée d’acide nitrique suivant les variations du gaz.
Cette différence n’est constante que pour un méme systéme;
elle peut varier de 25 & 60° suivant la construction et la capacité
de production par m®. L’auteur régle donc le coulage d’acide
nitrique comme dans le procédé décrit par le brevet précédent
et I'appareillage est identique. :

Les chiffres d’économie cités par ’auteur sont appréciables
mals les consommations d’acide nitrique restent trés éle-
-vées: environ 13 k d’acide 36° B. par tonne de SO*H?; dans ces
conditions le progrés réalisé n’est pas impressionnant.

G. Guadagni (2) B. F. 563.422 du 8-3-1923; E. P. 230.180
du 6-12-1928) déerit un dispositif d’alimentation automatique et
vontinue en nitrate de soude et acide sulfurique pour les cham-
bres de plomb qui n’est en fait qu'un appareil distributeur
continu pour 'alimentation de la marmite ol se fait ensuite la
décomposition du nitrate. Ce dispositif supprime seulement les-
i-coups des charges discontinues des marmites.

Ejusen (U. S. P. 1.486.757 du 11-3-1924) a fait breveter
un appareillage identique & celul déerit dans le brevet francais-

(1) Chimie et Industrie 1923, avril, p. €71,
(2} Chimie et Indusirie 1924, octobre, p. 700,
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957.048 et par Kai Warming, avec indication que le réglage
s’opére sur 'admission des vapeurs nitreuses ou analogues.

Questor (1) indique que pour réaliser des conditions uni-
formes et continues il suffit que le rapport entre les quantités
de nitrate de soude en circulation et le soufre bralé soit d’environ
18 %. Dans ces conditions le rapport entre le nitrate de soude
chargé et les oxydes d’azote en roulement est égal & 11 9;
89 % des produits azotés introduits sur le Glover proviennent
done du roulement.

Signalons encore icl le procédéd de la Hydro-Elektrisk
Kvaelstof. (D. R. P. 819.475 du 5-6-1919) pour préserver les
appareils en fer contre 1'action destructive du sulfate de nitro-
syle; on ajoute & 1'acide ou aux liquides qui en contiennent une
faible quantité d’acide nitrique ou bien on assure d’'une facon
quelconque la présence de NO®H. Quelques dixiémes 9 de
NO*I suffiraient pour rendre l'acide nitrosylsulfurique inactit
vis-4-vis du fer.

20 Appareillage de réaction
A. Glover :

E. L. Jorgensen (2) estime que les frais d’installation d’un
Glover et d’'un Gay-Lussac s’édlévent généralement & 25-40 %
du capital dépensé pour I’installation d’un systéme de chambres,
Le prix des garnissages ne représente que 5 & 6 9% de celui de
I’ensemble des tours. Ces gernissages ont tout le réle actif et il
est dvidemment souhaitable d’améliorer leur efficacité.

"Les facteurs qui contrdlent l'efficacité d’un garnissage de
tour sont: L’importanse de la surface de contact. La durée du
contact entre cette surface et le gaz; celle-ci dépend de l'espace
effectivement occupé par le gaz. La répartition et la régularité
du débit du gaz dans la tour, ce qui implique des passages pour
les gaz aussi uniformes que possible. La répartition et la régu-
larité du débit de 1'acide qui arrose la tour.

Ces divers facteurs sont trés mal réalisés avec les remplis-
sages en silex. I1 est de beaucoup préférable d’utiliser au gar-
nissage des tours des matériaux de forme régulitre avec lesquels
on est absolument maitre d’assurer une régularité satisfaisante
des espaces et d'obtenir un rapport élevé de la surface de contact
au volume.

Nous reviendrons plus longuement sur ce point lorsque nous
étudierons le fonctionnement des tours.

(1) Chemitcal Age, 29-7-1922.
(2) Chem., & Metall, Eng., 27 avril 1921.
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du Glover. Cet appareil (fig: 38) disperse I'acide de fagcon &
assurer un contact prolongé avec les gaz ascendants.

D’aprés l'inventeur si le Glover recoit des gaz suffisamment
chatds et s°il est assez haut, le systéme du Glover vide améliore
la marche de l'appareil et supprime définitivement la grave
sujétion des encrassages et des nettoyages.

Au point de vue méeanique les turbo disperseurs ont été
sérieusement perfectionnds. Le moteur construit spécialement
est & axe vertical et placé sur le haut du béti; I'arbre de la tur-
bine est monté sur billes; il n’y a plus d’engrenages et ’alimen-
tation de la turbine ne se fait plus par ’arbre. La turbine est
construite de fagon & pouvoir étre rigoureusement équilibrée et
les vibrations sont supprimées. La turbine seule travaille dans
I’atmosphére acide; des joints hydrauliques mecttent les piéces
mécaniques et le moteur 4 I'abri des liquides. Ceux-ci sont
amenés au turbo disperseur par l'intermédiaire d'un petit bac.

La Rhenania Verein Chemischer Fabriken A. G. et W.
Franck ont également hreveté les dispositions d’une tour de
Glover sans remplissage (D. R. P. 406.490 du 18-5-1915 et B. F.
577.8383 du 17 avril 1925). Dans un Glover de 8 m. 60 de dia-
meétre intérieur et 14 m. de hauteur on pulvérise I’acide par
plusieurs pulvérisateurs Kwrting placés sur le refoulement d’une
pompe centrifuge spéciale assurant un débit d’acide bien cons-
tant. Le brevet anglais 212.768 du 13-4-1923, pris par la Sulfir
A. G. et W. Franck est relatif 4 la méme innovation.

Stantial (U. 8. P. 1.457.676 du 5-6-1923) cherche & aug-
menter l'efficacité du Glover en tant qu’appareil de concentra-
tion en séparant les fonctions dénitration et concentration. Le
Glover est divisé en deux fiits; l'acide est dénitrd et concentrd
dans l'un d’eux au degré voulu pour étre employé ensuite au
Gay-Lussac; dans l'autre il est dénitré et corcentré au maxi-
mum pour étre évacué du systéme. Les deux fats sont alimentés
d’acide et de gaz dans des proportions convenables pour réaliser
leurs fonctions respectives dans le sens indigué.

A. M. Fairlie signale (1) I'’emploi dans les usines de la
Société des cuivres du Tenessee, de Glovers octogonaux en bri-
ques, de 16 m. 50 de hauteur et 9 m. de diamétre. Les unités
en question produisent 300 fonnes d’acide & 60° B. par 24
heures.

A. Frohberrg (D. R. P. 830.656 du 30-12-1919) décrit une
tour de refroidissement et de lavage pour gaz de fours & blendes,

(1) Chem. & Metall, Eng. 1919, p. 404.
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constituée par une enveloppe en béton armé résistant aux acides,
une couche Isolante de matiére imperméable aux acides et enfin
par une paroi intérieure en briques de grés. Le liquide refroidis-
seur ou laveur est pulvérisé par des tuvéres placées sur le ciel.

=

=
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S ES

ff/g«?

1
7

Fig. 39. — Glover. Mode de construction de Petersen.

H. Petersen propose (1) un mode de construction de Glover
plus rationnel et plus deonomique que celui qui est habituelle-
ment pratiqué La fig. 39 représente un Glover de dimensions

(1) Chem. Ztg. 1922, n° 83, p. 638,
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surface de ruissellement et s’opposent au dépdt des poussiéres
folles. Pour le méme écartement d’empilage elles sont meilleur
marché que les briques normales ; le poids d'un remplissage de
40 m® est de 25 au lieu de 40 tonnes.

Petersen remplace les distributeurs d’acide ordinaires par un
répartiteur Ozag DPetersen; 1'actionnement de D'appareil est
assuré par la pression du liquide distribué dans la conduite ve-
nant du bac au-dessus de la tour et la répartition par un distri-
buteur étoilé sous le ciel.

Pour utiliser les gaz pauvres et relativement froids qui pro-
viennent des convertisseurs Huntington-Heberlein ou des tables
Schlippenbach ou Dwight Lloyd on les réchauffe ou on travaille
avec Glover froid. Il y a pour cela deux méthodes. On alimente
le Glover et les Gay-Lussac avec un acide 55-56° Bé qui
absorbe en quantité notable les produits nitreux et les restitue
sans autre dilution, par la seule réaction avec SO* ; ou bien on
concentre 'acide qui coule & 55° Bé sortant du Glover jusqu’a
£0° dans un appareil spécial et renvoie 1'acide concentré sur le
Gay-Lussac. L’acide nitreux & 60° Bé obtenu est renvoyé au
Glover avec de l’acide 55° Bé pour avoir une concentration qui
permette la dénitration directe par SO®. Dans le premier cas il
faut un volume de Gay-Lussac deux a trois fois plus important
que dans Jes systémes & Glover chaud, dans le second il faut sup-
porter des frais de concentration.

On a également proposé, pour renforcer le travail du Glover
dans le cas de gaz froids et dilués de pulvériser l’acide nitreux
dans ce gaz avant U'entrée du Glover (Metallbank et Metall. G.
D. R. P. 300.061 du 6-7 1916). Le mélange intime est produit
dans des ajutages en matériau résistant aux acides dans lesquels
les gaz sont comprimés ; on y amene également l'acide sulfuri-
que nitreux ou méme de 1’acide nitrique a haute concentration,
Pour ‘éviter la détérioration des ajutages, les gaz doivent étre
parfaitement dépoussiérés. Ce traitement s’appliquerait & des
gaz 4 2-4 9, de 8O* 4 100-200° C.

E. Heve (D. R. P. 408.864 du 11-1-1924) introduit !’acide
nitreux seul ou avee addition de corps pouvant donner des
oxydes de ’azote, assez bas dans la tour de Glover, mals cepen-
dant & une hauteur telle que la dénitrification puisse encore étre
compléte. On peut aussi couler une partie des acides nitreux
avec ou sans addition de corps donnant des oxvdes de l'azote &
la partie supérieure et une partie plus bas. Dans certains cas,
I'introduction de 1’acide nitreux a lieu au pied de la tour.
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B. Chambres

Chambres R. Moritz. — Ce constructeur (1) a apporté plu-
sieurs modifications &4 son premier systéme décrit par Lunge
(T. 1 p. 650). 11 applique les principes suivants :

1° Construction de chambres relativement étroites, 5 m.
par ex., et trés hautes, jusque 25 m. Cette forme serait le seul
moyen de réaliser & la fois un parfait brassage des gaz et un bon
refroidissement des parois.

2° Suspension par attaches verticales étroites et continues
et tringles de fer & libre dilatation. Ces attaches formant ailettes
augmentent le rayonnement et permettent & l'air de circuler
librement de bas en haut contre la surface du plomb pour favo-
riser le refroidissement.

3° Armature des cuvettes métalliques ; ce systéme permet-
trait un meilleur refroidissement de 1’acide et atténuerait 1'usure
du plomb.

Les chambres peuvent étre 4 section horizontale rectangu-
laire, circulaire ou carrée. Les fig. 41 et 42 représentent la coupe
cn élévation ct en plan des chambres de ce dernier type.

La productivité serait de 9 kg. en SO*H* avec une consom-
mation de 12,3 kg. d’acide nitrique 36° B. par tonne de SO‘H?.

R. Moritz recommande également de remplacer la pulvéri-
sation d’eau par une pulvérisation d’acide 86-60° B. Il a véri-
fié, dit-il, que quand la réaction entre les produits nitreux et
I’acide sulfureux se fait en présence d’acide sulfurique n’ayant
qu'une faible tension de vapeur au lieu de se faire en présence
d’eau, la réaction est atténude et la réduction en prodgits ni-
treux et azote non récupérables est moins grande & température
et concentration égales. Ce procédé permet aussi d’éliminer une
partie ou la totalité des calories. Cet acide repris dans les
cuvettes peut étre refroidi économiquement (1). Pour des rai-
sons techniques il conviendrait dans ce cas de prendre un nombre
de chambres plus grand et de les construire moing hautes, 12 m.
par exemple. Dans ces conditions, une petite dépense supplé-
mentaire de force motrice économiserait des frais de premidre
installation.

Mace Dawell revendique également la pulvérisation d’acide
sulfurique au lieu d’eau dans les chambres (U. S. P. 1.402-941
de 1922). Il indique que dans l'atelier oll ce procédé a été essayé

(1) Chimie & Indusirie, Congrés de Chimie Industrielle, 1924, mal, p. 377.
(2) Cette méthode a &té proposée déja en 1909 et longuement motivée par
Raschig. Voir Zeits. fur Angew. Chemie 1903, n° 24, p. 1182

9
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Fig. 41.— Chambres R. Moritz, type Paimbeeuf, vue en élévation.
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Fig. 42, — Chambres R. Moritz, type Paimhmut, vue en plan,
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pendant six mois, la production a été augmentée de 40 9%, le
travail porté & 7,00 kg. SO*H? par m* de chambres par jour
avec une consommation de 13,9 kg. d’acide nitrique 36° pour
1.000 kg. SO*H=.

Luigi Santa (D. R. P. 273.665 du 13-8-1913) (1) régle auto-
matiquement la concentration de l’acide sulfurique produit
dans les chambres en faisant couler 1'acide qui ruisselle des pa-
rois dans une balance qui par les variations de poids qui résultent
des différences de densité, commande un dispositif réglant la
soupape d’admission d’eau.

of gt

h
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Fig. 43. — Communications de chambres systéme A. Sonneck.

A. Sonnek et I'Union Italienne des Consommateurs d’en-
grais et de produits chimiques (B. F. 518.082 du 26-6-1920 et
D. R. P. 846.296 du 3-7-1920) font communiquer les chambres
hautes par leurs parties inférieures (fig. 43). Les caractéristi-
ques de cette innovation seraient les suivantes :

1° Réduction sensible de la résistance au mouvement des
gaz dans les chambres avee les avantages qui en dérivent pour
I’économie de la fabrication.

2° Condensation trés rapide de I’acide en formation dans les
chambres.

89 Détermination d’'un courant ascendant de gaz chauds
dans la partie centrale de la chambre et d’un courant descen-
dant dans la partie périphérique qui provoquent un échangs
continu et favorisent 1’utilisation des produits nitreux en circula-
tion dans l'appareil.

4° Création dans les chambres d’une véritable réserve-de
produits nitreux (??).

5° Détermination d’un contact trés régulier des gaz soit par
I’eau des pulvérisateurs S placés dans la partie supérieure de la
chambre, soit par les acides condensés dans la cuvette B.

6° Grande stabilité d’allure.

(1) Zeits. 1. Angew. Chemie 1914, 1I, n° 47. p. 367.
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Dans la fig. 43 'entrée des gaz dans la chambre est disposée
& un niveau un peu supérieur a la sortie, de facon, dit alors
I'inventeur, & éviter que les gaz entrants puissent traverser
directement la chambre sans se porter dans la partie supérieure;
depuis la publication de ces brevets cette préoccupation semble
avolr été abandonnée dans les moutages réalisés.

Les chambreside plomb peuvent avoir une forme quel-
conque, prismatique, eylindrique, trones de cdnec ou de pyra-
mide. Elles peuvert étre disposées én série ou en paralléle.

Waggaman (U. 8. P. 1.185.029) (1) a proposé de remplacer
les chambres de plomb par un canal en forme de spirale pour
assurer un mélange des gaz trés intime.

Procédé Mills-Packard (2). 1! est destiné & maintenir la tem-
pérature favorable & la réaction en réalisant une meilleure utili-
sation des surfaces de plomb (E. P. 12,067; B. F. 472.366 et
20.945; D. R. P. 321.407 du 14-3-1914 ¢t 831.039 du 27-8-1918).
La chambre de forme tronconnique est arrosée par de. l'eau
amende par des canalisations placdes & différentes hauteurs.
Cette eau est recueillie & de faibles distances par des gouttiéres
au-dessous des canalisations de maniére & refroidir séparément
chaque section. Le nombre de sections est déterminé de manitre
4 obtenir la températore voulue (fig. 44).

La forme trongonnique assurerait aussi la réalisation d’'un
mélange plus intime des gaz, le volume qui leur est offert dimi-
nuant au fur et & mesure qu’ils s’élévent et que 1’acide se con-
dense. Le refroidissement peut encore étre augmenté par des
cheminées intérieures & circulation d’eau.

Le travail de ces chambres pourrait étre poussé jusque 16
et méme 18 kilos de SO*H” par m*® et par 24 heures.

D’aprés Tibaldi (3) les frais de premier établissement sont
inférieurs d’un tiers 4 ceux des chambres de plomb ordinaires.

Chambres P. Pipereaut {4). (B. F. 521.782 du 29-4-1918;
E. P. 163.0380 du 138-4-1921). L’auteur rappelant les expériences
de Sorel, Lunge et de Naef sur la vitesse de réaction en téte
des chambres dont nous avons parlé en exposant la théorie de
la fabrication, cherche 4 adapter & ces faits un dispositif d’es-
paces de réaction. Le principe de son appareil serait le suivant:
Produire une puissante réaction entre les gaz nitreux, sulfureux

(1) Eng. Min. Journ. 1916, p. 10.

(2) Industrie Chimique, 1918, N° 49, p. 33.

(3) Giorn. Chim. Indust. Appl. 1923, t. 5, N° 4, p. 163.

(4) Moniteur Scientifique Quesneville 1920 mars, p. 43. L’Industrie Chi-
mique 1921, p. 497.
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et la vapeur d’eau dans un espace relativement réduit, puis
soustraire de cet cspace aussifot aprés la réaction, les éléments
qui n’ont pas réagi en les dirigeant dans les tuyaux capables de
modifier rapidement et profondément les constantes telles que
la température, la tension de vapeur, ete., qu'ils ont acquis dans
A
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Fig. 4. — Chambres Mills-Packard.

is rdaction; puis leur offrir un nouvel espace identique au pre-

mier ol ils pourront réagir de nouveau et ainsi de suite jusqu’a
épuisemen{: complet. Faire en sorte que I"atmosphére de ces
différentes capacités soit 4 une température suffisante pour que
ies particules d’eau liquide introduite ne puissent atteindre les
parois sans étre vaporisdes; le contact de 'eau avec 'acide qui
mouille les parois provoque la formation d’acide nitrique qui
attaque le plomb.
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o que en plan.
Fig. 45, — Chambres P. pipereaut, VU

Fig. 46. — Chambres P. Pipereaut, vue en 6lévation.

L’appareil {fig. 45 et 46) se compose de 20 petites chambres
de forme quelconque, par exemple carrée, 4x4 m. et 9 m. de
bauteur, Huit de ces chambres servent & la fabrication propre-
ment dite, les deux derniéres & la récupdration des produits
nitreux. Chaque chambre est relide & la suivante par un long
‘tuyau de 20 & 25 m., de forme plate, mesurant 2 m. x 0 m. 20
de telle sorte que.les gaz cherninent en ‘montant tandis que les
liquides cheminent en descendant. Les tuyaux de communica-
tion possédent un rebord de chaque coté pour former cuvette &
eau (20). Ces tuyaux peuvent aussi étre totalement immergés.
Les cuvettes des chambres 1,2... 7,8 sont relides entre elles;
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celles des chambres 9 et 10 le sont également. L’acide des
cuvettes 1-8 se rend duans les bacs d’acide sulfurique 53° tandis
que l'acide de 9 et 10 se rend aux bacs d’acide nitreux ou par-
vient également l'acide des Gay-Lussac.

Dans les tuyauteries de communication, aux points 18.18’°,
19 et 19’ coulera suivant les cas la quantité nécessaire d’acide
des chambres. Ce coulage est réalisé pour augmenter la produc-
tion car on a constaté que la vitesse de réaction est maximum
4 10 em. du bain d’acide dans les chambres.

Le systéme est terminé par un ensemble de bacs et tuyaux
grés possédant la méme disposition que 'appareil en plomb; les
4 premiers bacs contiennent de 1’eau, les deux derniers de I'acide
sulfurique fort. -Ce svsiéme placé aprés les Gay-Lussac aurait
pour but de capter N*O* par sirnple léchage.

Le travail des Gay-Lussac est augmenté en créant une cir-
culation plus intense par le retour d’'une certaine quantité
d’acide mitreux.

IL’application intégrale du principe de 1'appareil veut que
plus on élgvera la production par m* plus on diminuera les
volumes affectés aux réactions mais en augmentant leur nombre
de facon & se tenir dans les températures les plus propices pour
les réactions.

H. Royal Dawson (E. P. 135.859 du 4-1-1919) veut faciliter
le mouvement horizontal des gaz dans les chambres en installant
dans celles-ci des colonnes de matériaux de remplissage de tours
de manidre que les gaz soient obligés de les traverser dans le
sens horizontal; on y fait ruisseler de l’acide prélevé dans la
cuvette de la chambre.

~ Fairlie décrit un dispositif assez analogue au précédent dans
le brevet anglais 207.589 du 25-8-1923.

"~ G. L. Moss (1) indique un mode de suspension réalisé dans
une usine anglaise moderne. Le plomb des chambres est sus-
pendu aux solives du toit par des bandes d’acier plat doublé de
plomb et fixées & angle droit aux cotés de la chambre. La hau-
teur de celle-ci dépasse 20 m. Le travail serait de 15 kg SO*H?
par m® de chambre. Les charpentes sont métalligues. Dans la
méme usine les gaz sont purifiés par lavage & l'acide et refroi-
dissement & la température ambiante; ils sont ensuite filtrés sur

(1) Journ. of the Soc. of Chem, Ind, 1918, p. 68. Moniteur Scient. Quesne-
ville 1919, p. 35. . . .
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coke puis réchauffés avant d’étre renvoyés aux chambres. Ce
réchauffage est fait par passage dans un réchauffeur chauffé au
coke. Aucune indication sur la dépense de combustible; on
indique seulement que la désarsénification colite par tonne 2 sh,
de moins que par 'ancien procédé de préeipitation par SH? aprés
dilution de I'acide.

H. V. Welch (U. 8. P. 1.28£.166 du 22-11-1916 et 1.328.552)
prépare un mélange contenant de l’anhydride sulfureux, de
l'oxygene, des oxydes, de 1'azote et de Ueau. Ce mélange de gaz
et de particules non gazeuses en suspension est soumis & 1’action
d’un champ électrique qui provoque la séparation des particules
non gazeuses et active la réaction.

Pour séparer les oxydes de l'azote et les fumées d’acide
sulfurique et d’acide nitrosylsulfurique du résidu de la fabrica-

~ tion dans le procédé des chambres de plomb on le fait passer
entre des électrodes dans un champ électrique & haute tension,
ce qui détermine le dépot des buédes sur les électrodes. Les réac-
tions du procédé des chambres seraient accélérées lorsqu’on
soumet les fluides en réaction & 'action de champs éleciriques.

Le B. ¥. 501.564 du 9-12-1918 de UInternational préeipi-
tation Cy procéde des mémes idées. La lenteur du processus
dans les chambres de plomh serait di: 1° &4 la non réalisation
de la température optimum de réaction; 2° au mauvais contact
entre les substances réagissantes; 3° au séjour du produit de Ja
réaction dans le milieu réagissant.

On supprimerait ces inconvénients en provoquant la résolu-
tion des particules flottantes par un champ électrique et en
arrosant les électrodes par des coulages de liquides agissant
comme dispositifs de réglage de la température.

I’ensemble de 'appareillage comporte, comme dans le pro-
¢édé ordinaire, une tour de Glover, de petites chambres et un
précipiteur électrique qui sert de Gay-T.ussac et produil une
absorption rapide des oxydes de l'azote par 1’acide sulfurique.

Kee ¢t V. Wedge (U. 8. P. 1.220.752 du 27-3-1917) ont
également proposé de soumettre les gaz & ’'action d’une décharge
électrique entre les tours de Glover et de Gay-Lussac.

K. B. Quinan (E. P. 130.712 du 17-5-1918; D.R.P. 332.641
du 6-9-1919) assurent la répartition des liquides & ’action des
gaz de facon que les premiers forment une mince couche sur un
support perméable sans que cependant il y aib filtration. En fait,
le dispositif consiste en une grille sur laguelle on accumule des
petites boules ou des cylindres,
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Litjens et Ludevig (D. R. P. 304.130) (1) perfectionnent
le mode de suspension du plomub des chambres; les supports
fixés & la charpente peuvent tourner et se placer verticalement;
ils portent des points de fixation pour les attaches de plomb des
parois et des ciels.

Oliver (U. 8. P. 1.229.816) veut régulariser la température
des chambres en créant des parois doubles entre lesquelles on
fait circuler de l'air froid. Les cuvettes sont organisées de la
méme facon pour pouvoir régler la température de ’acide.

Procédé Kaltenbach (B. F. 511.003 du 17-2-1920) (2); il se
propose de réaliser:

1° L’élimination des calories au voisinage immédiat de leur
lieu de dégagement. Dans les chambres hautes & grande surface
par rapport au volume (Moritz) ou & refroidissement des parois
par l'eau (Mills Packard) I’élimination des calories se fait par
des surfaces d’échange qui se trouvent & une distance moyenne
importante du point méme du dégagement. Il en résulte des
mouvements de gaz plus ou moins désordonnés et impossibles &
controler.

20 La possibilitd de régulariser & tout moment la tempéra-
ture et la concentration dans les zones de réaction, de facon &
lui donner la valeur reconnue la plus favorable. Pour les raisons
indiquées ci-dessus, dans les chambres on ne peut maintenir
aisément la température optima ct la mise en contact intime des
gaz et des liquides.

Plus la production approche de son terme, plus les gaz s’ap-
pauvrissent, par suite, la quantité de chaleur dégagée par un
volume et une surface de refroidissement sensiblement cons-
tants étant moindre, la température s’abaisse et s’éloigne de la
température optimum de la réaction.

3° La mise en contact d'une fagon aussi intime que possible
des gaz eb des liquides appelés & réagir les uns sur les autres.
Dans les chambres ces éléments sont disséminés dans de grands
espaces ou leur rencontre est mal assurée et leur mise en con-
tact irrationnelle. L’influence de la tension de vapeur des cuvet-
{es est sensiblement diminuée dans les chambres de grande
hauteur.

Pour réaliser ces propositions les chambres sont remplacées

(1) Chemtker Zeitung, 1919, N° 76, p. 371
{2) Chimie et Industrie, avril 1920, p. 407, L’Industrie Chimique, 1921, p. 99,
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par des faisceaux composés de tubes de faible diamétre, munis
& l'intérieur d’un remplissage efficace, fig. 47. A 1'extérieur ces
tubes sont entourés chacun d’une chemise 4 circulation d’eau
dont le débit peut étre réglé & volonté pour maintenir & 'inté-
rieur la température désirée.

Les gaz sortant du Glover cheminent en paralléle dans les
tubes d’'un ou de plusieurs faisceaux successifs tandis que les
liquides additionnés de la quantité d’eau .nécessaire & la réac-
tion y circulent en sens inverse. Des dispositions appropriées
assurent la régularité de la répartition des gaz et des liquides
dans les tubes d’un mé&me faisceau. Dans celui-ci les dimen-
sions et la forme de la section transversale de chaque tube sont
déterminées de facon que l'efficacité de la chemise d’eau se fassn
sentir facilement jusqu’au centre.

Le nombre des tubes dépend du volume de gaz & traiter et
s€ calcule en fonction de la pression motrice disponible. La lon-
gueur dss tubes dépend de la surface nécessaire pour assurer la
transmission des calories dégagées, avec un écart de tempéra.
ture donné entre les deux fluides en circulation.

Les avantages du procédé seraient les suivants:

1° Grande facilité de contrdle et de réglage des tempéra-
tures de réaction en agissanb d’une part sur la circulation d’eau
dans la chemise extérieure et d’autre part sur la circulation
d’acide & I'intérieur. '

20 Utilisation rationnelle de la surface d'échange des calo-
ries et échange se faisant entre deux fluides qui *circulent en
sens inverse, c’est-&-dire avec des coefficients d'échange par m?
de surface, par degré de température et par heurs qui sont faci-
lement de 1’ordre de 100 calories contre 4 & 5 dans les chambres
de plomb.

3 Diminution eonsidérable de la quantité de plomb ainsi
gue de la surface de batiments nécessaires.

4° Possibilité d’isoler un ou plusieurs tubes d'un méme
faisceau pour réparation ou nettoyage sans influer sur la mar-
che du systéme. _

5° Possibilité de ne mettre en service que le nombre de
tubes correspondant & la quantité de pyrites briilées.

6° Indépendance compléte des conditions atmosphériques.

7° Plus grande facilité pour vbtenir la totalité de Ya produe-
tion & 1'état d’acide 60° B. par l'utilisation des calories déga-
gées par la réaction. )

8° Suppression des installations de pulvérisation d’eau.
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C.-J. Reed (U. 8. P. 1.363.918 de 1910; B. F. 525.047 du
27-9-1920) chauffe un mélange d’air, d’acide sulfureux et d’oxy-
des de l'azote et absorbe les produits gazeux de la réaction dans
I’acide sulfurique concentré. La solution obtenue passe dans un
récipient qui regoit une quantité calculée d’eau et ol le composé
se dissocie en acide sulfurique concentré qu’on recueille et en
vapeurs nitreuses qui rentrent en fabrication.

Systtme Benker et Millberg & deux premiéres chambres.
A. Cochet (1) a donné quelques indications sur ce systéme sim-
plement gignalé par Lunge (T. I., p. 670). On sait que dans ce
procédé les gaz sortant du Glover sont divisés en deux faisceaux
pour alimenter deux premidres chambres paralléles et se réunis-
sent ensuite pour pénétrer dans la seconde chambre. Lia limite
de production des chambres étant d’aprés les inventeurs 1'é1é-
vation de la température du plomb, deux facteurs principaux
déterminent le régime: Le volume des appareils et la surface
des parois de plomb. En coupant la chambre de téte en deux, on
augmente la surface de 11 9, et on gagne 8° sur la température.
On double la section de passage des gaz et diminue de moitié
leur vitesse. Les deux premiéres chambres pourraient produire
notablement plus qu’une seule chambre parce que 'on a deux
espaces ou la concentration est favorable & la vitesse de la réac-
tion; comme la température est plus faible, I'usure du plomb
est moindre.

La répartition des gaz entre les deux chambres serait auto-
matique par le jeu des températures. La double entrée dans la
deuxiéme chambre favorise le brassage des gaz.

La derniére chambre est remplacée par deux petites dont le
dernier troncon sert de régulateur et de sécheur avant le Gay-
Lussae, dispositif d’ailleurs ancien.

La production de ce genre d’appareil pourrait étre de 5 &
£.8 kg de SO*H? avec 6 & 7.8 kg d’acide nitrique 36° B. par tonne
de SO*H>.

Le systéme Benker et Millberg permet en cas de réduction
de la production de diminuer le volume de chambres en service
par !'tsolement de I'une des -deux chambres de téte. Comme il
gerait souhaitable dans ce cas de réduire aussi le volume du
Glover, on prévoit des dispositions avec deux Glovers.

(1) L’Industrie Chimique, 1921, p. 93,
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A. G. Duron (1) rappelle que le principe de la répartition
4 deux chambres en paralléle des gaz venant du Glover semble
appartenir & Hasenclever qui 1’a appliqué en 1902 & la Rhéna-

-

Fig. i8, — Chambre i vefroidissemeni par 1’eau.

nia. La production indiquée peut s’obtenir dans tout systéme de
chambres bien construit et bien conduit. i

Petersen (D. R. P. 302.534 du 23-2-1917) a proposé de
prendre la vapeur d’ean nécessaire aux chambres sous forme de
gaz résiduaires des concentrations d’acide sulfurique.

W. Kauffmann (D. R. P. 340.030 du 1° _ootobre 1919)
reprend 1'idée du procédé des chambres tangentielles en langant
les gaz dans des chambres circulaires, polygonales ou elliptiques
par un ou plusieurs ajutages placés dans le bas de la paroi des

.chambres, au-dessus de la cuvette, établis et dirigés de telle
sorte que les gaz prennent un mouvement ecirculaire autour de
l’axe de la chambre, ils sont introduits sous une pression qui
peut atteindre 100 m/m d’eau et plus, suivant les conditions
données. Les gaz suivraient dans la chambre une trajectoire
hélicoidale ayant de nombreuses spires, avec une grande vitesse.
La sortie se fait par le haut par un dome placé sur le ciel. Les
introductions de vapeur et d’eau sont également sur le ciel; le

(1) L’'Industrie Chimlgque, 1921, p. 29°.
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brouillard aqueux déerit ainsi une spire en descendant dans la
chambre mais suivant un pas différent de celui de la spuale des
gaz.

Une description analogue est donnée par Kausch (1) dans
une revue des nouveautés dans la fabrication de V'acide sulfu-
rique brevetées pendant la guerre. Pour maintenir la tempéra-
ture constante dans les chambres, on leur donne une forme
pyramidale avec arrosage d’eau. La chambre comporte plusieurs
étages; fig. 48.

P. L. Pfannenschmidt (D. R. P. 846.187 du 1° aolit 1919)
préconise une construction originale des chambres, tours, cana-
lisations et autres appareils pour l'acide sulfurique. On couns-
titue une carcasse de cadres que 1'on vient remplir de matériaux
résistant & 'acide, par exemple des plaques. Les cadres peuvent
étre composés de parties croisées, séparables les unes des autres
et maintenues reliées.

r;:Q 1 ey ?:::H
|10 0
J;:n& PRy 9::—:

Fig. 49. — Chambres Moro Pietro,

Les chambres de Moro Pietro (B. F. 519.310 du 7-7-1920)
proceédent de 1'idée d’augmenter 1’activité des surfaces de rayon-
nement et de condensation. Elles sont & section carrée ou circu-
laire, ont une hauteur deux ou plusieurs fois plus grande que
leur diamétre et peuvent étre arrosées extérieurement par une

pluie d’eau (fig. 49).

(1) Chem. Apparatur, 1819, T. VI, n°s 5 et 6, D. 33 et 43,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— i3t —

Il en est de méme des chambres R. E. Dior (B. F. 532.036
du 18-2-1921). Ce sont des tambours ayant la forme d’enton-
noirs renversés, disposés en série. Leur hauteur va en décrois-
sant, le plus haut communiquant avec le Glover, le plus bas
avec le Gay-Lussac. Les tuyaux de circulation des gaz rencon-
trent tangentiellement les parois des tambours afin de donner
sux gaz dans leur ascensicn un mouvement de spirale. L’eau
ou l'acide dilué sont pulvérisés au sommet des tambours selon
différents procédés. Les parois de chaque tambour sont refroi-
dies par une circulation d’eau (fig. 50).

Donaldson (1) a donné pour la construction des chambres
des conseils détaillés et pratiques aussi bien pour les dispositions
des batiments que pour celles des appareils. Notons un détail
intéressant pour la comservation de la partie de la chemise de
plomb du Glover qui plonge dans l'acide chaud; en recourbant
I'extrémité de la feuille de plomb sur tout le pourtour (fig. 51),
et en maintenant cette partie relevée de place en place, une des
faces du plomb est toujours refroidie par 'air et sa résistance

Fig. 50. — Chambre R. E. Dior.

en est accrue. Les conduites de gaz doivent s’évaser aux points
de jonction avec les parols pour réduire la résistance due au
changement rapide de direction. :

Dans une revue des perfectionnements apportés & la fabri-
cation de l'acide sulfurique par le procédé des chambres (2),

(1) Chem, Eng. et Mining Review, 5 mars 1923.
(2) Chimie et Industrie, 1922, aofit, p. 289.
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P. Truchot donne un tableau comparatif des divers types de
chambres de plomb dont nous extrayons les chiffres ci-dessous
aprés corrections nécessaires:

Production Plomb utilisé

volume par unité Rap- Poids | Pour produire
Type en ma | de volume en | port do une tonne

53° Bé | SO*H? |volume| 53° Bé | SO*H?

K. K. tonnes

Chambres rectangul.] 8280 59 | 3,94 0,617 280 | 5,70 | 8.4
» 8960 4,8 3,20 | 0,395 193 4,50 6.7
» 4650 6,0 4,00 | 0,463 125 4,50 6,7
» 4650 45 1 3,00 | 0,463 125 6,00 9,0
Falding ............ 4955 9,0 6,00 | 0,309 81 1,80 2.7
Benker .............. 4320 8,0 5,34 | 0,525 137 3,90 5,8
B i 4320 6,0 £,00 | 0,525 137 5,27 7.9
Moritz (type taimie.f 3500 16,0 | 10,68 | 0,850 150 2,67 4,0
Mills Packard ...... 1224 18,0 | 12,00 | 0,902 Th 3,36 5,0
e 1680 21,0 | 14,00 | 0,769 93 2,65 3.9
Gaillard 1921 ........ 3200 15,5 | 10,35 | 0,737 126 2,52 3.7

C. Tours intermédiaires ou tours de réaction -

Ces appareils sont recommandés pour refroidir les gaz en
réaction et les mélanger. Ils sont placés entre les chambres et
offrent aux gaz une grande surface de contact.

On signale (1) que la Chemical Construction C° a établi un
type trés efficace constitué par une tour en plomb garnie d’an-
reaux spiralés. Des essais soignés exécutés sur une installation
dont le volume de tours est de 7 % du volume total des cham-
bres ont montré que 83.5 9% de la production totale du systéme
était assurée dans les tours intermédiaires. Le travail des cham-
bres seules était de 4,5 k de SO*H? par m?®; avec les tours inter-
médiaires il fut élevé 4 6,3 kg.

Ces appareils (Cooling chambhers) peuvent avoir pour de
grosses unités (2) 2x8,7 et 7,2 m. dc hauteur et méme plus.
Leur appellation est dans ce cas assez impropre, la température
des gaz s’y élevant par suite de 'intensité de la reprise des réac-
tions.

(1) F. Meyer Zeits. f. angew. Chemic., 1923, N° 63, p. 463, d’'apres L. A.
Pratt. Indust. et Enginn. Chemistry, janvier 1923.
(?) L'Industrie Chimique, 1923, N° 114, p. 304.
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(R W. Wyld et S. W. Sheperd
' (E. P. 839 de 1915) réalisent des
tours intermédiaires en plomb de
section circulaire dont le remplis-
sage est constitué par un pilier
central et une paroi reliés par des
lames de verre disposées suivant
des rayons normaux ou tangents,
chaque étags étant dans ce dernier
cas alterné de sens. Une colonne
de ce type avant 4,60 m. de hau-
teur et 1,50 m. de diamétre placée
entre la 17 et la 2° chambre pro-
duisait 168 kgs de SO*H® par m?*
Fig. 51. par 24 h. () (1) ot enlre Ia 2° of

Cuvette de Glover Donaldson.  la 8° chambre, 18 kg

DE CansaliPATION
r IAIHES, ey

D. Systemes de tours ou sans chambres

C. Opl (2) a indigué que dans l'usine de Hruschau trois
appareils & tours de son systdme sont depuis longtemps en ser-
vice; 'un traite 14.000 kg de pyrites & 45 9 de soufre avec une
consornmation de 80 kg d’acide nitrique 36° B, cé qui corres-
pond & environ 4,5 kg d’acide nitrique 36° B par tonne de
SO*H?. Les émulseurs Opl sont en service depuis 15 ans sans
incident.

Opl constate que si en supprimant les chambres on a obtenu
une économie de frais de construction et d’espace, il faut recon-
naitre que le contact des gaz et des liquides dans les tours d’ab-
sorption ne représente pas la solution la plus favorable de la
question; cependant on s’y est tenu parce que c¢’est dans cette
voie que 'on a rencontré le moins de difficultés.

Il pense qu’une solution plus rationnelle pourrait étre trou-
vée en supprimant radicalement 1’appareillage en plomb. Il envi-
sage la fabrication dans les récipients en fer. En maintenant la
concentration de 56 4 60° Bé I'attaque ne serait pas & craindre.
Il & montré dés 1909 que si 'on fait passer les gas sulfureux
dans de 1'acide nitreux, on peut réduire le volume 4 1/10 de ce
qu'il serait dans un systéme de tours. Dans ce cas il faut com-
primer le gaz ce qui se fait déja sans difficulté dans le procédé
de contact.

La batterie d’appareils serait analogue 4 la batterie de

(1) W. Wyld Manufacture of Sulphuric acide, 1924, p. 78.
(2) Chem. Zett., 1923, n® 68, p. 4B5.

10
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carbonatation du procddé de récupération du soufre de Chance.
On aurait six appareils dans lesquels on ferait passer les gaz
dpurés et refroidis, et & demi remplis d’agide nitrcug. Quand le
premiser serait dénitré ou éliminsrait 1’acide 60° B, produit et
avee le reste de 1'acide, 1’absorbeur passeralt en queue. La com-
paraison avee un systéme de tours indique qu’avee six vases
contenant chacun 4 m® d'acide on atteindrait Ia production d’un
systéme normal Opl, en admettant que seul le passage du gaz
dans le liquide soit actif et en négligeant V'activitd de 1'espace
réservé au gaz.

L'esquisse de la fig. 52 représente schématiquement la con-
esption d’Opl. Le promier et le sixiéme récipient contiennent de

~ i 10 ﬁ

56 Erg

éo° 57 S 74
A e, a5y BEA L;r, Loy
7 V7], P P77, Vie7A G,
Fig. 52. — Schéma dq I'appareil Opl pour la fabrication de l'acide sulfurique
dans des réciplents en fer.

I'acide 60° B., le sccond et le cinquieme de ]'acide 38 B., le
troisiéme et le quatriéme de ’acide 56° B., la teneur en produits
nitreux étant de 8, 30, 25, 20, 75 et  gr. par litre exprimée en
acide nitrique 36° B. La dénitration dans le premier réeipient
demanderait 4 heures. I,’eau et 1'acide nitrique seraient intro-
duits dans les caisses 3 et 4 et la concentration et la teneur en
nitre maintenys constants.

Opl estime que dans ce systéme les frais de propulsion du
gaz seraient plus que compengés par l’économie sur les frais
d’installation et d’amortissement.

A la suite de cefte publication la A. G. Dynamit Nabel a
fait connaitre (1) qu’elle se disposait & réaliser dans son usine
de Bratislava une installation congue sur des prineipes tout &
fait analogues & ceux exposés par C. Opl.

La Metallbank et Metallg. G. et H. Klencke (D. R. P,
284.995 du 25-11-1913) augmentent la capacité productive d’un
systéme de tours en conduisant les gaz transversalement dans
quelques-unes ou la totalité des tours. L’ acide sulfurique nitreux
arrive au contact des gaz alors que ceux-ci sont encore & une
haute teneur en 80%; le contact est intime et il y a une vigou-
reuse réaction,

-

(1) Chem, Zeit,, 1923, n* 111-112, p. "733.
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Dans une revue des appareils anciens et nouveaux pour la
fabrication de D’acide sulfurique (1) Parrisch indique que des
tours Opl ont été installées en Angleterre et il donne les rensei-
gnements suivants sur les conditions de marche d’un appareil
produisant 12 tonnes de BO*H* par jour.

Circulation totale d’acide: 54 tonnes (probablement a
50-60° Bé) répartie comme suit:

Tour ....cvvvvvvivinanns. o 1 2 3 4 5 6
Tonnes d’acide............... 9 11 11 9 7
Teneur en produits nitreux ex-

primés en gr. acide nitrique

36° B. par litre d’acide.... 0 1,4 1,7 17,5 14,7 10,5

La circulation est de 23.8 kg d’acide nitrique 36° B. par
tonne ds SO'H?* et la consommation est d’environ 15 kg. Les
températures sont peu élevées et le plomb se conserverait bien.

F. Curtius et C° (. R. T. 295.708) et aussi Schliebs réali-
sent, par un procédé travaillant en somme d'aprés le systéme
Opl, en mettant plusieurs tours en paralléle, un passage plus
Ient des gaz et ainsi une action réactive plus favorable. Une
installation travaillant ninsi aurait fonetionné avee de bons
résultats a Duisbourg (2).

E. Larison a fait breveter un procédé original de réalisation
du procédé des chambres de plomb sans chambre de plonid, Ce
procédé dit des Pucked Cells (U, S. P. 1.334.384 et 1.342.024 du
25-8-1919) a été appliqué en grand & l'usine de 1’Anaconda Cop-
per Mining C° en mai 1913 (3).

L’appareil est construit suivant les directives suivantes:

a) Faire arriver avec une assez grande vitesse le mélange de
gaz provenant du (zlover pour qu’il frappe vigoureusement sur
des surfaces humectées avee de 'acide sulfurique dont la con-
centration est suffisamment faible pour ne pas permettre une
absorption appréciable des produits nitreux.

b) Remplacer les chambres de plomb par des cellules cons-
truites en maconnerie spéciale résistant aux acides. Celles-ci ne
sont pas séparées; elles sont accolées les unes aux autres et for-
ment un seul bloc: « packed cells ».

Dans ces conditions la chaleur due aux réactions ne peut
plus se dissiper comme dans le procédé des chambres par radia-

(1) Chem. Age, 29 mars 1924,

(2) Ullmann Enzyklopédic der technischen Chemie, T. 10, p. 261.

{3) Chem, et Métal. Eng., 7 octobre 1921 et 3 mai 192 et L'Industrie Chi-
mique, 1923, n® 114, p. 304.
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tion & travers les parois el on pourvoit au refroidissement d’une
autre maniére.

c¢) Maintenir la température des cellules & une valeur conve-
vable et uniforme au moyen d’une circulation d’acide froid et
d’un titre assez faible (en contact direct avec les gaz). Pour cela
on fait arriver de 1’acide & une température croissante de la pre-
miére cellule & 'avant-derniére. La derniére recoit de 1’acide
{roid pour abaisser convenablement la température pour le tra-
vail des Gay-Lussac.

Le courant gazeux dans les cellules est alternativement
ascendant et descendant. Chacune posséde un distributeur
d’acide. Il n’y a pas d’injection d’eau liquide ou & l’état de
vapeur; l’eau néeessaire est apportée par 'acide de circulation.

Un appareil de 20 & 25 tonnes d’acide 60° B4 comprend un
xlover, un bloc de cinq compartiments ou cellules, un groupe
de deux Gay-Lussac. Chaque Gay-Lussac est lui-méme divisé en
cing compartiments formant bloc; la marche des gaz dans les
Gay-Lussac est toujours ascendante.

Comparé au volume total des cellules, celui du Glover est
Q’environ 15 9, celui des Gay-Lussac 60 %.

Par tonne d’acide sulfurique 50° B. fabriqué il faut 12 m?
d’eau de réfrigération.

A Anaconda I'installation ayant une capacité productive de
25 tonnes d’acide 50° B. par jour, on circule sur les tours au
total 225 tonnes d’acide. Ce travail est assuré par trois pompes
centrifuges capables ensemble d’un relévement de 250 tonnes.
Chaque pompe est accouplée & un moteur électrique de 5 C.V.
D’autre part, les cellules sont arrosées par 250 4 275 tonnes
d’acide relevé par une seule pompe qui prend également 5 C.V.
Le moteur qui actionne le ventilateur de circulation” des gaz
rrend 20 C.V.

La consommation de nitrate est de 4 9, du soufre contenu
dans l'acide produit ce qui correspond & environ 17 k. 3 d’acide
nitrique 36° B. par tonne de SO*H?; mals on fait observer que
I'usine en question est & une altitude trés élevée ol la pression
barométrique normale est de 622 m/m, circoustance & laquelle
on attribuc une consommation plus forte en nitre. Les Gay-
Lussac sont d’autre part considérés comme insuffisants.

Alors que dans des chambres ordinaires le roulement de pro-
duits nitreux serait d’aprés Larison, exprimé en NO*Na, de 20
4 30 9% de la quantité de soufre introduite, dans le systéme
« Packed cells » ce rculement atteint 70 9. Cettc proportion
élevée est nécessitée par la grande vitesse avec laquelle les gaz
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traversent le systéme: avee des gaz & 7-8 9% de SO? le séjour
dans V'appareil est de 20 minutes (voir plus loin des indications
sur les séjours dans différents types d’appareils). Le travail
serait d’environ 44,5 kg SO*H? par m® par 24 heures.

Le rendement du soufre n’a pas été déterminé avec certi-
tude.

Larison attribue & ce procédé les avantages suivants:

I°e Le cott de I'usine est pour un tonnage donné, de 50 &
60 % de celui d'un systéme de chambre de plomb équivalent.

2° Les frais de fabrication seralent sensiblement les mémes
que pour les chambres de plomb.

3¢ La surface de terrain nécessaire seulement de 30 & 40 9%
de celle que nécessitent des chambres de plomb.

4° Mise en marche facile et rapide permettant des arréts et-
remises en route moins dispendieuses.

5° Frais d’entretien probablement moins élevés.

Gaillard (1) (B. F. 528.080 du 3-6-1920; addition 26.747 du
17-8-1922; E. P. 180.546 du 10-5-1921) utilise pour la fabrication
de 'acide sulfurique des tours en plomb légérement tronconi-
ques, le diamétre le plus grand étant en haut, n’ayant aucune
garniture intérieure. Le ciel est refroidi par une nappe d’eau
courante.

Dans ’axe de chaque tour et au centre du ciel est placé un
turbo disperseur (voir fig. 38, p. 112) dont la turbine se trouve
placée & une courte distance au-dessous du plomb du ciel;
celle-ci animée d’un mouvement de rotation assez vif, regoit
une quantité d'acide 50-52° B. trés froid qui varie selon que la
tour est plus ou moins rapprochée du Glover.

Par la rotation de la turbine 1’acide froid est projeté sous
forme de pluie trés dense, animée d’un mouvement hélicoidal
énergique pour atteindre les parois dans toutes les directions,
refroidir le plomb et le protéger contre 1’attaque des produits
nitrés; ’acide dilué 50-52° B. ne peut en effet retenir ceux-ci et
décompose au contraire l¢ sulfate de nitrosyle. Une partie de
P'acide eoule en couche mince sur les parois: Lautre est brisée
par le choc et forme en face des parois une sorte de brouillard
d’acide tres dense.

Pour atteindre les parois les gaz doivent traverser ce brouil-
lard qui décompose le sulfate de nitrosyle et condense acide

(1) Chimie et Industirie, février 1922, p. 253. Aout 1922, p. 304. Février 1923,
p. 9®. Avril 1924, p. 662. Aoat 1924, p. 30i. L'Indusirte Chimique, novembre
1924, p. 501,
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sulfurique. On a cherche 4 réaliser des conditions qui réduisent
I'usure du plomb.

Les projections d’acide communiquant aux gaz un mouve-
ment trés actif déterminent un brassage et rencuvellent sans
casse les contacts. Les réactions sont accélérdes et on peut tra-
vailler avec une plus grande intensité, en proportion avec le
stock de produits nitreux mis en eirculation et de la quantité
d’acide froid dispersé.

On supprime dans ec systeme tout 'appareillage de pulvéri.
sation d’eau; celleci est ajoutée a 1'acide 50-52° B. qui arrive
dans le turbo-dispenseur.

Une usine de 33,5 tonnes installée comporte un Glover, huit
tours de 400 m® et deux Gay-Lussae. La production est de 10 kg
_S01I% par m® ef n’est pas & la limite. Elle nécessite 150 &
1.500 litres d’acide par tour & l’heure, suivant le rang. La tem.
pérature des gaz qui est de 90-100° & la sortie du Glover baisse
régulierement. En queue de l'appareil, & la sortie de la derniére
four, elle est de quelques degrés supérieure & la température
ambiante.

Les gaz de la lanterne de queue sont de couleur jaune légé-
rement orangée et limpides.

Les tuyaux de communicatlion sont également prolégés par
un filet d’acide froid qui vient se briser sur un petit cone de
plomb et est projeté sur les parois ol il produit un ruissellement
continu,

Une autre usine produisant 18 tonnes de SO'H? par jour a
un Glover de 8,50 m. de diamétre et 11,50 m. de hauteur; 4 tours
de 6 m. de diamétre et 15 m. de hauteur d’un volume total de
1.500 m® environ; deux Gay-Lussac de 3,25 m. de diamétre et
14 m. de hauteur. Le travail rapporté au volume des tours est
de 22,8 kg SOH? par m® par jour. La réaction serait terminéde
dés la seconde four.

La consommation d’acide nitrigue n’est pas indiquée.-

I/inventeur envisage 1'application du procédé au traitement
des gaz sulfurcux pawvres produits dans certains traitements
métallurgigues ou dans 'emplof de combustibles trés riches en
soufre.

Le procédé Bruckardt (D. R. P. 259.576; B. F. 452.682;
E. P. 29.568 de 1921} est caractérisé:

1° Par le fait que les gaz de grillage absorbent directement
la quantité d’eau nécessaire & la réaction avant de passer sur
V' aeide mitreux.

2* Par la cirenlation des gaz et des liquides duns le Gay-
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Lussao duns le méme sens, ed gui permbtirait d’utiliser un
volume plus faible; Vabserption étadt plus active.

L’appareil comporte und tour & eoupslles pleines d’hcide
sulfurique nitreux. Ces coupelles gont dispdsées de manibré due
les gaa cirdulant de bds en haut dans la tour barbottent dahs
I'acide qui ebuls de haut eh bas, au moyen de trop pleins. Les
paz de gtilldge admis eondentrent Vacide déja dénitré en entral-
nant une grande quantité d’eau. La dénitration s’effectue dabis
la partie supéricure avec produetion d’acide sulfurlque et d’aeide
nitreux qui est entrdiné par les gaz.

R. Motitz (B. F. 543.673 du 18-11-1921; E. P. 172.009 dn
99-11-1921) cherche & égaliset le travail dans toutes les tours et
en particuller d’activer la réaction dans les tours dé gueue en
réchauffant celles-ci. On active le refroidissement des tours de
t6te a4u moyen de surfaces réirigérantes placées soit seulement
en bag et en haut de chaque tour, soit réparties en divers
endroits. On peut faire eireuler dans les surfaces rayonnantes des
tours de gireue I'eau qui s’est échautfée dans les réfrigérants des
tours de téte. Celte ttansfornation permettraib de réduire le
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Dispositifs R. Boritz potr le réglage dc la fempérature dans les fours de
fabrication &acide suffurique.

rolume d’aeide en ¢irculation et de diminuer le volume des tours
et par suite le coltt de Pinstallation. Les fig. 53 et 54 représen-
tent Ia réakisationi du systéme. Les gaz entrent en 1, se répartis-
sent uniformément grice aux cloisonnements 2 et 3. 4 est une
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cloison semi-perméable constituée en matériaux céramiques per-
forés qui pratiquement ne laisse passer que ’acide et oblige les
gaz & cheminer horizontalement. En 5 se trouve une surface de
refroidissement ou de réchauffage composée de tubes de plomb
placés de telle facon qu’on peut les sortir sans arréter la tour.
La méme disposition se répéte dans les parties supérieures.

T. R. Harney (U.S.P. 1.457.164 du 29.5.1923) met
d’abord en contact les gaz sulfureux avec des oxydes nitreux en
leur faisant faire un parcours assez long; il fait intervenir ensuite
I’eaun et le mélange est soumis & un scrubbage au contact de
grandes surfaces. L’acide sulfurique est séparé et les gaz rési-
duaires subissent un traitement d’épuisement.

G. Klinger dans une demande de D. R. P. 74.314, discute
trés longuement et d’une facon assez confuse les réactions de
formation de SO'H? par lintervention des oxydes de 1'azote
sur les gaz sulfureux et aboutit & préconiser de faire les réactions
@ température trés élevée dans un nombre variable de tours
comprenant les dispositifs usuels d’absorption, refroidissement,
lavage, condensation. Le contact entre les produits nitreux et
les gaz sulfureux commencerait dans les chambres 4 poussidres
pour utiliser la chaleur des gaz de grillage.

La fabrication de 1'acide sulfurique dans de petits espaces
dans lesquels un contact intime entre les gaz et l'acide nitreux
est assuré par une intervention mécanique parait avoir été pro-
posée pour la premiére fois par O. Wentzki (D. R. P. 250.534).
A Ucrigine Wentzki faisait mouvoir la chambre cylindrique
Dans un second brevet (D. R. P. 238.960) (1) il revendique un
dispositif ol I'espace de réaction est fixe mais muni d’'un agita-
teur rotatif. Les gaz entrent dans un récipient cylindrique rem-
pli aux 2/8 avec de I'acide nitreux ou un mélange d’acide sulfu-
rique et d’acide nitrique. Plusieurs cylindres sont placés en
série.

Le procédé Schmiedel et Klencke dont on a beaucoup puarlé
dans ces dernidres années est en somme un perfectionnement
de l'idée de O. Wentzki. 11 a fait Pobjet d'un grand nombre de
brevets pris au mom de Schmiedel seul ou avee Klencke et la
Metallbunk et Metall. G. Nous ne les analyserons pas en détail ;
nous en donnerons seulecment une énumération pour que les
intéressés puissent remonter aux sources des indications résu-
mdées que nous donnerons ensuite. D. R. P. 858.866, 359.963,
270.369 du 9.8.1919; 370.853 du 19.5.1920; 378.610 du 19.5.21;
E. P. 149.647, 149.648 dc 1920; 184.966 du 12.7.1921; 187.016;

(1) Zewtz. . Angew. Chem. 1911, p. 2182 ¢t {812, p. W7,
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B. F. 511.114, 517.364 du 17.2.1920, addition 26.805 au précé-
dent.

Sur ce procédé de réaction rapide est venu se greffer 1'uti-
lisation des gaz pauvres et froids rendue possible par l'intensité
de la réaction réalisée dans les appareils Schmiedel. Exploité par
la Metallbank et Metall. G. et sa filiale la Lurgi G., on
signalait que 17 licences avalent été vendues au début de 1924.

Les caisses en plomb (fig. 54 bis) dans lesquelles s'effectue
la réaction ont été de plus en plus réduites de volume: 5 m. de
longueur x 2 m. de largeur et 1 m. de hauteur. Le nombre de ces
caisses est variable avec la production & assurer. Les chambres
Schmiedel peuvent d’ailleurs étre mises en service en combinai-
son avec des chambres ordinaires.

L’arrivée et le départ des gaz se trouvent & chaque extré-
mité sur le ciel.

Fig. 54 bis. — Apparell Schmiedel,

Dans chaque caisse sont montés trois eylindres cannelés en
fonte ou en plomb antimoiné de 0 m. 20 de diamétre, plongeant
légérement dans l'acide et animés d’un mouvement de rofation
de 5 4 600 tours par minute. T.'acide est ainsi pulvérisé d’une
facon continue dans la partie de la chambre traversée par les
gaz.

Lorsque l'on traite des gaz pauvres et froids on peut sup-
primer la tour ordinaire de Glover, ses fonctions étant assurées
par la premiére caisse du systéme. On peut également y traiter
des gaz chauds & condition d’aménager la caisse en matériaux
résistunts a l'ucide & haute température,
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Les dethiéres caisses peuvent travaillet comme Gay-Tiussae
mais on a constaté (1) que pour avoir une consommation modd-
rée d’acide nitrique il est préférable d’avoir une tour de Gay-
Luseae ordingire en quete du systéme.

On réalisetait dans ces caisses des productions de Pordre
de 200 & 300 k. de 8O°H?, par m®, par 24 heures. Pour ¥ atriver
on met en rotlement une grande quantité de nitre, environ
10 fois plug que dans les systémes ordinaites de chambres.

La compositiont et la concentration de Pacide sont réglées
en fonctiont de Is richesse des gaz & traiter et de 14 temmpédtature.
)n peut par exetnple alimenter la ptemiére caisse svee de Paeide
nitret 4 54° B. et diluer dans les suivantes 3§ 509 B,
pour diminuer les propriétés absotbantes de Pacide potur les
GXyde-s de YVazote et avoir des gaz plus tiches. Les detnitres
chambres sont de nouveau alimentées avec des aeides vuapibles
d’absorber les produits nitreux.

Dans la demande de D. R. P. 1., 59.936 la LUrg1 Appara-
tenbau G. utilise le réchauffage que donnent leg caisse Schmie-
del pour y relever la température normale de réaction des gaz
qui, pour étre éputés totalement de leurs poussibres et de leur
acide arsénieux ont été refroidis jusque 30 et 60° C.

La Metallbank et Metallurg. G. vise & ld fabrication d’acide
sulfurique concentré (D. R. P. demande M. 84.072) cxempt
d’azote en travaillant également avec des caisses Schmiedel. On
met en présence des acides nitreux coneentrés, de 'okygéne, de
I’acide sulfuretix et la quantité d'eauv voulue. Une fraction de
I’acide nitreux correspondant & la production est soutirde ct

" traitée dans un appareil spécial de dénitration avec du gaz dont
la teneur en oxygéne est faible par rapport 4 la teneur en SO* et
en utilisant Ia ehaleur de dénitration. Si on opére avee du gaz
ordinaire de grillage et que Ja dénitration soit incompléte on peut
la terminer avec un réducteur approprié tel que 'hydrogéne sul-
furé. Les appateils doivent étre construits en matériaux spéciaux
pour résister aux acides nitteux contentrés, tels que la fonte, en
particulier ta fonte riche en-siliciumn.

Pour permettre Uemplot de guz encore pluz pattvres que
ceux dont il est question dans le brevet 800.061 cité précédem-
ment, la méme firme indique dans une demande de D. R. P.
M. 81.139 que You paut encore accélérer Poxvdation de Vacide
sulfuretix en mettant d’abord fe gaz en contast avee de grandes
qmmtxtés &’acido nitreux & faible eorcentration d’acide <u}fu-
rique et & haute teneur en produits nitreus.

(1) L. A. Pratt et ¥. Meyer loc. cit.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 143 —

The South Mctropolitan Gas C° et . Parrisch (H, P,
156.828) produisent ['acide sulfurique par passage d’acide
nitreux dang des caisses closes divisées en compartiments par
des cloisons suspendues su elel et immergdes dans Vacide de
0 m. 10 (fig. 55, 56 et 57). Les gaz introduits dans ls caisse doi-
vent done barbotter dans Pacide pour passer d’un eompartiment
4 I'autre. La force nécessaire pour cette propulsion serait infé-
tieure & celle qui est employée pour les mouvements d’acide sur
des tours. Plusieurs caisses sont placées en série. On peut
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réduire le volume de 1'appareillage nécessaire & environ 32 litres
par kg. SO*H?. La fig. 55 est une coupe longitudinale, la fig. 56
une coupe transversale, la fig. 57 une coupe horizontale. La
cuve ¢ en matériau résistant & l'acide est divisée par les cloi-
sons b supportées par des colonnes ¢ en 5 compartiments conte-
nant I’acide d. Les gaz sulfureux sont introduits en e et sortent
en f.

Wm. Macnab (1) rapporte que le nouveau procédé K. B.
Quinau introduit avee suecés en Afrique du Sud dérive du jpro-
cédé des chambres mais remplace celles-ci par des & convertis-
seurs Bullertopf ». Les gaz sulfureux sont envoyés chauds dans
un Glover ol ils sont refroidis vers 80° C. et ol ils concentrent
de I'acide de 66 & 78 ¢,. Mélangés avec de la vapeur d’eau ils
passent ensuite par ascensum dans le convertisseur, cylindre
vertical avec des diaphragmes ou des plaques perforées sur les-
quelles ruisselle de 1'acide nitrosylsulfurique. Cet acide enléve
totalement 1’acide sulfureux des gaz; ceux-ci s’enrichissent en
oxyde de l'azote. En méme temps 1’acide sulfurique dénitrifié
augmente de concentration. I.es gaz uitreux sont réabsorbés
dans deux tours de Gay-Lussac en série et l'acide sulfurique
nitreux formé rentre dans le circuit.

W. E. Lamoreaux (B. F. 562.641 et 562.642; B. P.198.832
du 23.2.1923; U. S. P. 1.456.064 du 22.5.1923), oxyde I'acide
sulfureux par de l'acide nitroso sulfurique & 60° B. agissant
comme catalyseur et mis en contact parfait avec le gaz par une
dispersion mécanique. Le U. 8. P. 1.456.065 se rapporte & un
procédé analogue mais dans lequel la quantité d’eau présente
seralt insuffisante pour la quantité de SO* formé.

La Metallbank et Metall. G., H. Klencke, C. Krayer (D. R.
P. 398.318 du 8.4.1923) revendiquent un mode de fabrication
dans lequel les gaz sulfureux sont d’abord traités avee de 1'acid:
de faible concentratlion mais & richesse aussi élevée que possible
en nitreux, puis par de 1’acide nitreux concentré et riche.

Petersen avait étudié ¥ vy a longtemps (2) la suppression
des chambres et des tours. 1l v est revenu en 1925 (8). 1l cons-
tate que dans ces procédés la réuction ne se produil plus entro
S0? et les produits nitreux a 1'état gazeux mais bien par action
directe de l'acide sulfurigue nitreux. 11 faut employer un acide
capable d’absorber de grandes quantités d'oxyde de l'azote et de
les dégager facilement par la suite. T.acide sulfurique 55° I3,

(1) Chem. Age, 1922, T. 6, p. 8712.
{2) Chemiker Zeit, 9.5.1911.
(3] Chemaker Zcit, 15.3.1913.
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semble bien approprié & ce but. Ces principes étaient déja posés
dans un brevet de 1905 mais V'appareillage n’a été mis au point
que beaucoup plus tard.

Petersen reproche au procédé Schmiedel la complication
mécanique et l'usure rapide du plomb.

Dans trois demandes de D. R. P. 45.903, 46.954 et 47.672,
Petersen cherche & réaliser la mise en confact des gaz et des
acides et leur extréme division en les faisant passer dans des
vaisseaux garnis de matiéres en fragments frés petits. Dans les
appareils d’absorption, ces matériaux sont en grains de moins de
1 em.; les appareils de dénitration sont garnis de fragments plus
gros; dans les caisses ou se fait la réduction on emploie des mor-
ceaux de la grosseur d’une noisette. Les dimensions de ces appa-
reils sont choisies pour éviter une trop grande résistance au
mouvement des gaz, la bauleur étant inférieure au diamétre.
Dans sa derniére demands de brevet, Petersen abandonne les
acides & 55° B. et cherche & provoquer la formation des cristaux
des chambres de plomb. Il emploie un acide assez concentré
pour qu’il n’y ait pas décomposition du sulfate de nitrosyle par
leau. Le titre de I'acide peut monter jusque 66°5 & 15° (?). La
teneur en sulfate de nitrosyle peut atteindre jusque 35 9 expri-
mée en acide nitrique 36° B. et plus. Cet acide est ensuite
dénitré dans une partie de l'appareillage aménagée & cet effet.

Pratiquement on peut faire une partie de ’acide par le pro-
cédé ordinaire des chambres ou des tours et une autre partie
suivant la nouvelle méthode.

Un des modeles d’appareil le plus indiqué est formé par un
systéme comprenant quatre tours avec remplissages. La pre-
miére correspond & un Glover ordinaire et fournit 1’acide d’arro-
sage pour la troisiéme et la quatrieme, celle-ci faisant D'office de
Gay-Lussac et étant arrosée d’acide sulfurique & 60° B. La
troisitme tour sert non seulement & fabriquer 1’acide nitreux
mais aussi & oxyder le reste de ’acide sulfureux provenant de la
seconde. Celle-ci est arrosée avec un acide & plus de 60° B. Les
cristaux de chambre se forment dans cet élément et sont absor-
bés par l’acide concentré. La formation de cristaux a lieu & la
faveur de la vapeur d’eau provenant du premier élément et d’une
certaine quantité d’eau ajoutde.

L’intervention des cristaux des chambres de plomb est aussi
appliquée par la Metallbank u. Métallurg. G. dans le D. R. P.
406.454 du 8.4.1923 pris avee C. Krayer. Les gaz sulfureux
(fig. 58) péndtrent par le conduit & dans la chambre de mé-
lange b dans laquelle tournent les cylindres ¢ et ¢, et projettent

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 146 —

ensomble les gaz et l'acide nitreux, I,’acide fort absorbe l'hu-
midité des gaz et abandonne en méme temps des oxydes de
I'azote & la phase gazeuse. Par suite de 'excés d’oxygéne con.
ienu dans les gaz il sc forme des eristaux de chambro qui se
déposent dans l'espace ¢. Les gaz passenb par f dans la caisse &
ovlindres g ol ils sont transformés en acids sulfurique,

I

-
—— —

Ll

Fig, R, — Appareil de la Metallbank und Métallurgische Gesellschaft
ct C. Krayer. D, R. P. 406.454. :

®

T

La Metal Traders Litd travaille des gaz froids et & faible
teneur en 8O® par un procédé analogue (K, P. 149.648, 187.016,
213,805 et 213,933 du 7.4,1023), Ces gaz sont d’abord mis en
contact avee une grande quantité d'acide sulfurique 58° B.
¢hargé de produits nitreux ou un acide de densité plus faible
mais riche en oxydes de D'azote. T.e gaz est alors mélangéd inti-
mement avee une grande quantité d'acide sulfurigue nitreux a
densité plus élevde, par exemple & 66° B3, et contenant le plus
possible d’oxvdes de Vazote, T acide peut éfre pulvérisé sur des
eylindres dans la ehambre de mélange.

La Trerost Ges. installe des appareils disperseurs basés sur
{n principe du mélange intensif des gaz et de Lacide comme
dnns Jes systémes que nous avons déerits préeédemment mais
avac une réalisation méeanique différente, Son appareil est cons-
titud par un trone de cone placéd verticalement dans une caisse
en plomb. Le trone de céne est percé d’une multitude de petits
{rous et tourne & une vitesse d’environ 400 tours par minute, Ia
petite base est ouverte et plonge dans I'acide; celui-ci monte Ie
long des parois eb est projeté en pluie fine dans I’atmosphére de
la petite chambre.

Les gaz pénétrent et sortent de la caisse par le dessus, V'en-
trée étant plongeante. Tout lo systéme de commande est exté-
rieur eb placé au-dessus de la chambre,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 147 —

Ces disperscurs peuvent remplacer des chambres ordinaires
ou soulager le travail d’appareils ou de tours trop chargés,

Le procédd Keller (E. P. 216.192 ct 226.263 du 6.9,1923) a
beaucoup d’analogie avec celui de la Frzrost Ges.; il permet-
trait de fabriquer de l’acide de chambres & 60-75 9%. L’acide
conteny dans la cuvette de la chambre y est pulvérisé par un
systéme da pulvérisation & turbine tournant sur un axo vertical,
Ce systéme est situé prés du centre de la chambre; il éléve et
pulvérise I'aside. On peut adopter le méme procédé pour pulvé-
riser ’acide dans un Gay-Lussac vide,

Hechenbletkner et Gilchrist (U. S, P, 1.513.903 du 4.11.
1924) dénitrifient un mélange de sulfate acide de nitrosyle,
d’acides sulfurique et nifrique en le traitant par de V'acide sul.
fureux et envoient ensuite 1’excés de ce dernier avec les gaz
iégagés pendant la dénitration dans deux chambres de réaction
successives. La premiére contient du sulfate acide de nitrosyle
relativement concentré qui absorbe la plus grande partie de 803%;
la seconde contient un acide nitreux plus dilué qui termine 1ab-
sorption da SQO?. Les oxydes nitreux dégagés sont récupérés par
I’acide sulfurique concentré.

Dans tous les procédés que nous venons de décrire on tend
4 réduire considérablement le volume des apparsils de réaction
et par conséquent le temps accordé & cette réaction. Alors que
dans les anciennes chambres (1) on avait une durée de séjour
{’environ 140 minutes, dans ]’appareil Benker-Millberg elle est
de 70 minutes, dans les chambres Mills Packard de 40 minutes,
dans les taqurs Opl de 24 minutes, dans les appareils Metro et
Schmiedel d’environ 2 minutes,

3° Récupération des produits nitreux.
Gay-Lussac. Conduite de la fabrication

Les tours de Gay-Lussac ccnstituent pour le procédé des
chambres de plombl un organe essentiel, sinon pour la marche
proprement dite, du moins pour l'économie de la fabrication.
L’efficacité de la récupération des produits nitreux en circula-
tion contrdle un facteur important du prix de revient de 1’acide :
la conscmmation de nitrate (ou d’acide nitrique ou d’ammo-
niaque). La marche intensive ayant imposé la mise en fonds
d’une quantité beaucoup plus impartante de produits nitreux,
leur récupération convenahle a pris encore plus d’importance

(1) Parrisch, Chem. Age 2?9 mars 1924 et Die Chemische: Industrie 1925,
n° 7 p. 107,
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qu’autrefois, On a cherché & la compléter méme aprés les tours
de Gay-Lussac.

Laufer (1) a proposé de laver les gaz & ’eau et de rentrer la
solution dans le eycle de la fabrication. On a vu précédemment
que Pipereault applique la méme idée dans son systéme.

A, M. Fairlie (2) a bien étudié les conditions optima de
fonctionnement du Gay-Lussac. L’efficacité de ce récupérateur
dépend surtout de la facon dont on opére, de la régularité des
coulages dos acides dans les tours et de la pulvérisation de 'eau
dans les chambres; elle dépend aussi du refroidissement de
P’acide alimentant les Gay-T.ussac et par dessus tout de I'intro-
duction soigneusement faite de Ia quantité de nitre juste néces-
saire pour 'oxydation de I’acide sulfureux admis dans les cham-
bres par unité de temps.

Les méthodes connues et éprouvées pour ce réglage sont:
1° L’observation des différences entre les températures des
chambres en différents points, l'expérience indiquant quelles
sont les différences de température procurant la meilleure récu-
pération dans les Gay-Lussac, ¢t D'effort pour maintenir cons-
tantes ces dites différences.

2¢ T’observation de la couleur des gaz dans les chambres,
entre les chambres et entre les tours et les chambres.

3° La combinaison de ces méthodes.

Ces contriles ont un caractére assez empirique eb sont ren-
dus difficiles quand ’appareil n’a pas une alimentation réguliére
en acide sulfureux ce qui est le eas des usines ol 'acide est un
sous-produit de la métallurgie du zinc ou du cuivre. Les mémes
changements dans les différences de température peuvent étre
dus 4 des causes différentes le plus souvent inconnues ou con-
nues trop tard.

IL’observation de la couleur est délicate car elle doit se faire
dans des conditions différentes le jour et la nuit et qu’elle est
génée en certains points par la présence de brouillard d’acide.

Fairlie supplée & ces difficultéds par un contréle analytique
qu’il a fait breveter (U. S. P. 1.205.723 et 1.205.724 du 21.11.
1916) et qu’il a appliqué & 1'usine de la Cie des Cuivres du
Tennessée. 1l consiste & déterminer le pourcentage de 'acide sul-
fureux dans les gaz des chambres en un point situé prés de la
fin de la chambre de téte et & comparer ce pourcentage avec
celui de I'acide sulfureux dans le four avant l'introduction du
nitre.

(1) JL Soc. Chem. Ind., 1917, p. 36.
2) 7L Soc, Chem. Ind., 1507, p. 196.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 149 —

L’expérience a montré que !’on doit maintenir un certain
rapport entre ces deux dosages afin d’obtenir une bonne récu-
pération au Gay-Lussac. Ce rapport optimum doit étre déter-
miné pour chaque catégorie de fours et ¢’est sur Iui que doijt se
guider le chambrier pour conduire 1'appareil.

Toute augmentation du dit rapport au-dessus du chiffre
optimum indique la nécessité d’augmenter les produits nitreux
et inversement. La méthode analytique emplovée pour doser
850* est celle que Raschig avait fait connaitre (1) dés 1909. Modi-
fication du procédé de Tteich par addition d’une solution d’acé-
tate de sodium et d’acide acétique pour les gaz des chambres.
Cette addition a pour but d’écarter la perturbation qu’apporte
dans le dosage la présence des produits nitreux.

On doit également controler le pourcentage d’acide sulfu-
reux & l'entrée du Gay-Lussac. Les oxydes de 1’azote sont réeu-
pérés plus complétement quand !a proportion entre NO et NO?
dans les gaz entrant au Gayv-T.ussac est telle que leur combinai-
son donne exactement N*0*. Tl faut, dit Fairlie, de petites quan-
tités de gaz sulfureux dans les gaz entrant au Gay-Lussac pour
garder un pourcentage suffisant de gaz nitreux sous forme
d’oxvde azotique. Le peroxvde d’azote en excés n’est que peu
soluble dans l’acide sulfurique 60° froid et est perdu comme
U'indiquent les fumées rouges évacuées par la tour.

Il faudrait, pour avoir une proportion correcte des oxvdes
de l'azote correspondant & une bonne réecupération, maintenir
entre 0,07 et 0,10 9% de SO* par temps froid et 0,09 & 0,12 9
par temps chaud dans le gaz entrant au Gay-Lussac.

I1 faut réformer un principe inculqué autrefois aux cham-
briers, d’aprés lequel, en cas d’incidents aux chambres, il fallait
tout d’abord forcer 1’alimentation en produits nitreux. I1 faut
en réalité se préoccuper de trouver la cause du mal et I'analyse
des gaz doit fournir les indications nécessaires.

La méthode analytique permettrait de réduire considérable-
ment la période de mise au point pendant laquelle on doit régler
la marche d’un systéme de chambres 4 sa mise ou sa remise en
route. '

Plus tard A. M. Fairlie (U.8.P. 1.420.477 du 20.6.1922) (2)
a proposé de compléter la récupération des produits nitreux
dchappés par les Gay-Lussac de !a facon suivante: ces gaz conte-
nanti encore de Vacide sulfureux, leur oxydation en présence

(1) Zeits. f. angew. Chemic., 1909, n°® 24, p. 11892,
(2) Chem. et Metall. Eng., 13.12.1023,
11
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d’eau ne se produit pas; on élimine cet SO? par un traitement
au lait de chaux et on les absorbe ensuite par 'eau.

Le garnissage des tours de Gay-Lussac se fait avec des
matériaux trés divers. Le 52° rapport de l'inspection des usines
chimiques en Angleterre (1) indique que sur 440 Gay-Lussac
controlés, 269 sont garnis de coke, 58 de briques, 43 de verre,
25 d’anncaux, 17 de tuiles, 10 de briques et tuiles, 8 d’anneaux
et de coke, 7 de briques de grés et de coke, 4 d’anneaux et de
tuiles, 8 de pitces Lunge-Rohrmann et 1 de galets.

Les inconvénients du coke ont été copieusement exposes
par Lunge. G. Schliebs (2) y ajoute que le coke agit comme filtre
et retient toutes les impuretés de ’acide; ces matidres étran-
geéres se déposent en boue sur le coke, suppriment ’avantage de
sa surface rugueuse et occasionnent des difficultés de tirage.

Tous les défauts disparaissent d’aprés Schliebs avec les
remplissages en grés. Ceux-ci n’exigent aucune préparation, ne
colorent pas ’acide et n’ont aucun pouvoir réducteur. Leur
durés et leur régularité d'action dépassent de beaucoup celles du
coke. Le seul avantage du coke était son prix peu élevé; la dif-
férence s’est fortement atténuée depuis la guerre.

La forme de matériau de remplissage la plus convenable
est I'anneau de 100 & 125 m/m. de diamétre dont la surface
active est fortement augmentée par des cannelures. Schliebs
préconise également des anneaux doubles constitués par un élé-
ment extérieur de 125 m/m de diameétre dans lequel est fixé un
gecand de 60 m/m; Pefficacité du remplissage est ainsi sérieuse-
ment augmentée.

Gaillard (loc. cit.) applique aux Gay-Lussac le méme mode
de construction qu’au Glover: suppression totale de tout rem-
plissage; mise en contact du gaz et de V'aeide par pulvérisation
de celui-ei comme dans le Glover: on cite une usine en Espagne
& San Carlos et une en France & Lorecy comme fonctionnant cor-
rectement avec de tels Gay-Lussae.

H. Lemaitre (loc. cit.) estime que la eonsommation d’acide
nitrique d’'un systéme de chambres est due normalement, pour
54 10 9%, a la perte par les produits nitreux contenus dans
’acide sulfurique évacué comme production et insuffisamment
dénitrifié; pour 50 & 75 9% par la richesse en cxydes de 1'azote
supérieurs & N?0O des gaz évacués du Gay-Lussac.

Il est rare que les gaz de queue des chambres contiennent
exactement la proportion 2NO + N20* que nécessite une bonne

(1) /. Soc. Chim, ind., 1316, p. 1011,
(2) Chem, Ztg., 191, n° 129, p, 1038,
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récupération, Le eas le plus fréquent est un excés de N*O* don-
nant un panache rouge & la cheminge; il suffit d’injecter de
I'acide sulfurcux paur faire rétrograder N?0*.

Exceptionnellement on peut avoir NO en excés; la lanterne
est blanche bien que la cheminée laisse échapper des vapeurs
rouges. L’atmosphére en queue n’est plus oxydante, ce qui peut
étre di & un tirage insuffisant ou 4 'appauvrissement du volant
nitreux, '

Lemaitre caleule que pour un appareil consommant environ
11,8 kg d’acide nitrique 86° B. par tonne de SO*H?, pour lequel
la perte sous forme de N*0O' au Gay-Lussae représente 50 % de
cette consommation, il suffit de prélever en téte de l’appareil
2,5 0/00 des gaz sulfureux pour opérer la réduction nécessaire &
unie meilleure récupération.

Lemaitre recommande la représentation graphique de tous
les facteurs de marche d’un appareil pour suivre plus facilement
les résultats et les corriger,

E. B. Rupard (1) a préconisé également ca mode de controle.

Dowaldson (loc. cit.) recommande pour le remplissage
une brique a eannelures trés prononcées dans le sens longitudi-
nal. Il indique que 1'épaisseur des murs n'a pas besoin de dépas-
ser 27 cm. en liant les briques avee du soufre fondu que l'on
coule dans les joints pendant la construction. Des Gay-Lussac
sans murs ont été essayés avec succés mais cette construction
n’est indiquée que dans le cas ol le remplissage est constitué
par des briques de forme normale.

Parrish (loc. c¢it.) pense que engorgement de la structure
spongieuse du coke qui en réduit les qualités comme matériau
de remplissage est due & ce que 'acide se refroidit dans le Gay-
Lussac et y abandonne de ce fait du sulfate ferrique basique.
Pour éviter cet inconvénient il faudrajt que 'acide fut refrojdi 4
la sortie du Glover 4 20° C. max. Il reeommande epmme rem-
plissage les anneaux d’obsidianite et d’Accrington et le verre.

G. E. Beavers (2) a étudié l'influence de quelques facteurs
sur lefficacité de la récupéraiton dans le Gay-Lussac. La réduc-
tion de la concentratisn de 'acide de 78 & 73 9 {fait baisser
I’absorption des oxydes de l'azote de 6.6 9. L’élévation de la
température de 22 & 68° produit une diminution de 4.4 % de
cette absorption. La présence d’impuretés en solution ou en sus-
prension dans l'acide exeree aussi une influence défavorable.

On sait que la consommation d’acide nitrique augmente

1) Chem. et Metall, Eng., 1922, pn. 365,
PJ

(
(2) Chem, et Metell, £ng., 1920 p. 280,
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progressivement avec la quantité d’acide produite pour un méme
volume d’espace de réaction. Liittjens et Ludewig ont, d’aprés
des résultats industriels observés sur des chambres de leur cons-
truction, ayant généralement 16 m. de haut, soigneusement con-
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Fig. 59. — Consommation d’acide nitrique en fonction du travail productit
des chambres d'aprés Litjens et Ludewig.

duites, établi la courbe de la fig. 59 qui indique la consommation
normale d’acide nitrique pour un travail déterminé variant de
4.375 4 6.56 kg de SO'H* par m® de chambre et par jour.

-
* *

La partie 1a plus importante de cette étude, celle qui a trait
au second stade de l'oxydation du soufre pour former SO*H? est
terminée. Avant d’aller plus loin nous croyons qu’il est bon d’es-
sayer de dégager la tendance qui résulte des efforts nombreux
qui ont été faits en des lieux trés différents dans ces derniéres
années, pour perfectionner le procéds dit des chambres de
plomb. Le nombre de propositions et de brevets que nous avons
exposés ou analysés est un témoignage de ces efforts. Il est bien
évident qu'un bon nombre de ces innovations s’inspirent de vues
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purement théoriques, plus ou moins bien fondédes, ne visent sou-
vent qu'un c6té du probléme et en négligent totalement de trés
importants, notarmment les possibilitds de réalisation pratique
et les répereussions sur le prix de revient. Nous avons ecpendant
tenu & les rapporter toutes car nul ne peut savoir si un procédé
paraissant aujourd’hui impraticable ou pcu intéressant ne de-
viendra pas par une étude plus compléte ou par un déplacement
des conditions économiques génédrales, un procédé de choix.

Il est d’ailleurs difficile d’apprécier ces propositions car en
aucun cas les inventeurs ne donnent de renseignements suffi-
sants; les facteurs prineipaux du prix de revient: consommation
d’acide nitrique, dépense de force motrice, frais d'installation et
d’entretien, ne sont que trés rarement spécifiés, parfois isolé-
ment, jumais complétement.

Quoi qu’il en soit, la tendance qui se dégage nous parait
étre la suivante: Réduction de 'espace offert aux réactions et
par suite du temps; d’olt nécessité d’activer ces réactions en
emplovant l'agent intermédiaire de loxydation — produits
nitreux — & dose massive et sous forme concentrée et en favori-
sant la misc en contact des corps réagissants. _

I! nous paralt certain que cette forme d’exécution du pro-
cédé des chambres de plomb met en jeu des réactions qui n’ont
vas éié envisagées par les chimistes gqui ont étudié la théorie du
procédé dans son ancienne forme ol la phase gazeuse était de
beaucoup la plus importante. Le chawnp des investigations
s’agrandit encore.

Logiquement, on envisagera dans un temps plus ou moins
éloigné d’activer encore plus les réactions en agissant, comme
I’ont proposé Bitterli et Rossignol, sur la concentration noléeu-
laire de la phase gazeusc. Dans les conditions actuelles cette
concentration est régic par les conditions de production de
l'acide sulfureux.

Avant d’en arriver au grillage des sulfures ou & la combus-
tion du soufre dans 'air enrichi d’oxygéne ou méme dans I’oxy-
géne pur, on verra sans doute intervenir également dans ce
domaine la pression; on sait quelles conséquences a eu cette
intervention dans d’autres branches de la technique chimique.
Nul doute qu’ici aussi elle ne nous réserve des surprises. On
rencontrera pour l'utiliser des difficultés de réalisation encore
plus grandes que celles que I'on a trouvées ailleurs. Il n’est pas
permis de dire d’avance qu’elles seront insolubles.

La derniére proposition de Opl nous parait étre un premier
pas bien intéressant dans cette vole.
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¥ Etablissement 8t Ponctiorinement des touis

Dahs ce qui préeéde Hous avons cherchd & montrer los efforts
taits dans ces dernidres anndes pour rendre rationfels les dppa-
reils de réaction du procédd des chambres de plormb; nous
n’avohs qu'effleurd — intentionnellernent d’ailleurs — la ques-
tion des tours. Tl est bien dvident que les raisons qui imposent la
transformition des chambres sont valables pouf les tours et giie
le tomps est passé ot ol pouvait se payek le luxe de les établir
& des dimensions et avec des remplissages qui en grévent forte-
ment le prix d’ihstallation et los frais d’exploitation.

Tei aussi une dtude rationnelle s’impose pour obtenir le
maximuni d’effisacité avee le minimum de dépense.

Au surplus, le probléme des tours a une importance bieh
plus générale que celui des chambres; il ihtéresse un trés grand
nombre de fabrications de 'industrie chimique et ¢’est pourquoi
nous lui avohs rdservé utie place spéeiale dans cotte étude.

Les tours ont, suivant les cas, différentes fonctions:

1o Misc en féaction d’un ou de plusieurs gaz entre cux et
avee un liquide (Glover, tours intermédiaires et tours de fabrica-
tion dans le procédé des chambres de plomb; tours d’oxydation ct
de récupération dans 1a fabrication de U'acide nitrique, ete.).

2¢ Epuisement d’un gaz de I'un de ses composahts par un
liquide absorbant, ’opérationt pouvant dégager plus ou moins de
chaleur (Gay-Lussac; absorption de 1’anhydride sulfurique dans
le procédé de contact; absorption de 1'acide chlorhydrique; sépa-
ration de 1'acide chlorhydrique noh trahsformé dans les gaz aprés
’appareil Deacon; séchage des gaz; absorption de 1’anhydride
sulfurcux des gaz pauvtes en vue de sa récupération ct liquéfac-
tion ultérieures; récupération des produits de valeur dans les gax
de distillation des charbons et du bois; ete.).

3° Refroidissement d’un gaz par 1’eau (condenseurs divers;
gaz de gazogénes et de la métallurgie; ete.).

4° Séparation des matitres solides ou liquides eh suspension
dans un gaz (dépoussiérage humide; dégoudronnage des gaz de
houille; ete.).

5° Béparation des composants d’un mélange de vapeurs par
lavage avec le liquide générateur de ces vapeurs (déphlegmation;
rectification des alcools, carbures, pétroles, essetices, ete.).

6° Saturation d’un gaz par une vapeur {(humidification, car-
buration). )

7¢ Lavage et échanges entre lignides non miscibles (extrac-
tion de produits organiques, alcaloides, ete.).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 155 —

8° Epuisement d'un liquide d'une combinaison volatile
qu’il dissout, par échauffement et changement de la concentra-
tion du liquide ou des deux effets en méme temps (tours de déni-
tration, Glover, ete.).

On voit que la fabrication de l'acide sulfurique utilise
presque toutes les fonctions demandées aux tours.

Malgré leur diversité d’application, les tours doivent satis-
faire dans tous les cas & un certain nombre de conditions géné-
rales bien déterminées:

1° Assurer pour une capacité minimum, le contact entre les
fuides agissants, en général, gaz et liquide.

2° Résistance minimum & la circulation des flux gazeux et
liquide,

3¢ Possibilitds d’encrassement aussi réduites que possible.

Les vonditions secondaires qui doivent compléter les précé-
dentes, température, pression, durée de contact, débits, composi-
tion du liquide sont & rdgler spécialement pour chaque cas et en
général n’intéressent que les organes accessoires de la tour pro-
prement dite.

Nous allons exposer ce qui a £té fait au point de wue théo-
rique et pratigue pour réaliser les trois conditions principales.

Considérations théoriques. — Depuis les belles études de
Hurter en 1885 sur la condensation de 'acide chlorhydrique jus-
qu’en 1916 on n’avait pour ainsi dire rien publié au point de vue
de la théorie du fonctionnement des tours; les perfectionnements
apportés & leur construction et &4 leur exploitation, tels que
Lunge les a décrits dans son Handbuch der Schwefelsiurefabri-
kation, résultaient 4 peu prés exclusivement d’observations pra-
tiques.

C’est ainsi que Heinz (1) indique que des essais pratiques
ont établi que la vitesse verticale la plus avantageuse pour une
Lonne absorption est de 16 m. 4 la minute.

Kubierschky a introduit (2) dans la conception des colonnes
un principe nouveau. 11 fait cheminer le fluide gazeux ou la
vapeur en la déplagant méthodiquement par 1'utilisation des dif-
lérences de densité des vapeurs ou des gaz dues aux écarts de
température ou de composition. Ce principe de la superposition
des densités est applicable dans des cas trés nombreux; il I'a été
surtout jusqu’ici aux colonnes de rectification, aux échangeurs de
température entre gaz et liquides, aux colonnes d’épuisement.

(1) Zeits. . angew. Chem., 1913, N° ‘57, p. 42.
(2) Voir Ch. Borrmann, Chem. Zeitl., 431, numeros 39 et 40, et L'Industrie
Chimique, 1916, p. 456 et 476.
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Nous y reviendrons plus loin en traitant des dispositifs des appa-

reils. '
Kaltenbach (1) a fait observer que dans le cas ol 1'opération

qui s'accomplit dans la colonne dégage de la chaleur, il peut y

avoir intérét & diminuer le diameétre de la colonne pour en aug-

menter la surface rayonnante. Ie rapport dec la surface exté-

rieure d’une colonne d'un volume donné est & son diameétre

xd

— 4
comme x d* ¢’est-d-dire comme —; il lul est inversement pro-

4
portionnel.

Tewis (2) a développé la théorie des scrubbers &4 gaz basés
sur le principe du contre-courant et donné des relations générales
applicables aux processus: transmission de la chaleur, lavage,
absorption des gaz; nous reviendrons dans la suite sur ses études.

Partington et Parker (3) ont étudié le probleme de 1’absorp-
tion des gaz plus spécialement au point de vue de la fabrication
de l'acide nitrique par synthése, c’est-a-dire pour un cas trés
particulier. Cependant les principes qu'ils adoptent et leur mode
de caleul des tours sont assez généraux pour é&tre retenus ici.

Ces principes sont les sulvants:

1° Coutre-courant.

2° La tour ne doit pas étre trop large pour sa hauteur pour
faciliter 'arrosage du remplissage. Le diameétre mne doit pas
excéder le cinquiéme de la hauteur.

8° La solution la plus concentrée peut étre fournie par une
tour intermédiaire par suite de l'influence de certains facteurs:
température, humidité des gaz.

Facteurs de rendement des tours. Ce sont:

1° La vitesse et le degré d’absorption qui peuvent étre éva-
lués par le poids de gaz soluble extrait par minute et par unité
de volume des tours.

2° La concentration de la solution produite.

La vitesse d’absorption croft avec la vitesse de circulalion du
liquide absorbant, tant que la vitesse de diffusion du gaz accruc
par 1'agitation, suffit & assurer & la couche liquide une quantité
suffisante de gaz soluble.

Il n'y a pas intérét & faire croitre la vitesse de circulation

(1) Chimie et Industrie, septemhre 1918, p. 58C.
20 J. Ind. Eng. Chem., 1916-8-825.
(3) J. of. Suc. of Chem. Ind., 1719, p. 7» T.
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du liquide au-dessus de cé maximum sauf si ’on veut simultané-
ment obbtenir un refroidissement.

Pour le calcul d’une tour il faut tenir compte de la variation
de composition des gaz pendant leur passage dans cette tour.

Partington et Parker aboutissent & la formule suivante pour
fixer le volume, en admettant une intensité d’arrosage telle que
la variation de concentration du liquide absorbant soit négligeable
et une température constante :

Co KEA Kiv
Log® = r= duns laquelle
C, v v

v=volume fotal de la tour.

z= hauteur de la tour en meétres

‘A= aire de la tour en m?
> = concentration de NO* dans le gaz entrant.
', = concentration de NO? dans le gaz sortant.
= débit du courant gazeux en m® par minute.
l:=- surface du remplissage par unité de volume.
K= coefficient non constant dépendant de la vitesse d’ab-

sorption du gaz par le liquide, trouvé expérimentale-
ment et donné par les auteurs pour NO? et NO°H.

F. G. Donnan et J. Masson (1) considérent que le cas envi-
sagé par Partington et Parker est assez spéeial en ce sens que la
capacité d’absorption et la vitesse d’absorption de 1’acide nitri-
que varient peu en fonctions des gaz déja absorbés de sorte que
I'on peut négliger cette variation.

Dans d’autres cas cctte simplification est inadmissible car
la vitesse d’absorption d’'un gaz par un liquide dépend du degré
d’insaturation comme il a été montré par un travail d’Adeney et
Jecker (2) sur la solubilitd de N* et O® dans 'eau.

Les résultats d’Adeney et Becker peuvent étre mis sous la
forme suivante: soit m la concentration du gaz & absorber dans la
phase gazeuse; n la concentration correspondante dans le liquide.
8°il y avait équilibre on aurait, suivant la loi de Henry
n=Fkm ou k cst le coefficient de solubilité de Henry.

8’il n’y a pas équilibre ia vitesse de dissolution exprimée en
unités de masse par unité de surface de contact et par unité de
temps est de la forme k. (k m-n); k, peut étre appelé le coeffi-
cient de dissolution.

Dans des conditions bien déterminées ce coefficient sera une

(1) J. Soc. Chem. Ind., 1920, T. 39, p. 936.
(2) Proc. Royat Dublin Soc., 101810, T, 15, 385, 609.
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constunte, mals en général sa valeur crolt avec le mouvement
relatif des deux fluides et avec 1’agitation de chacun d’eux.

L’existence d’une couche superficielle immobile qui géne
I’échange d’énergie calorifique ou de matitre entre phases diff4-
rentes est un facteur important dont on tient compte dans la
construction des échangeurs de température, des extracteurs,
des appareils de dissolution, ete... L'épaisseur de cette couche
déeroit quand le mouvement relatif des phases ercit; la rupture
de cette couche peut étre provoquée par la chute et I'éclatement
des gouttes; k, peut étre encore appelé coefficient dynamique.

La théorie des tours d’absorption est, d’aprés ces auteurs,
analogue & celle des échangeurs de tempérabure. Dans les pre-
miéres on a affaire & des échanges de matiére, dans les seeonds
& des échanges d’énergie.

Pour éviter les complications des développements mathé-
matiques, ces auteurs admettent:

1° Que la température est maintenue uniforme et cons-
tante dans toute la tour.

2° Que le pourcentage en volume du gaz & absorber est
assez faible pour que les changements de volume qui résultent
de I'absorption solent négligeables.

3° Que la solubilité du reste du gaz est négligeable.

4° Que la tension de vapeur du liquide absorbant est telle
que le ¢changement de volume du gaz di & sa saturation par
cette vapeur est négligeahle en premiére approximation.

5° Que le gaz et le liquide sont uniformément répartis sur
toutes les sections transversales du garnissage.

6° Que la surface mouillée des parois de la tour est négli-
geable par rapport & la surface mouillée du garnissage.

7° Que l'absorption est simplement physique, c¢’est-a-dire
qu’elle n’est pas compliquée de réactions chimiques relativement
lentes dans les phases liquides et gazeuses.

Ils reconnaissent que dans la pratique la plupart de ces sim-
plifications ne pourront étre maintenues mais ils estiment qu’il
ne sera jpas trés difficile d’apporter dans leurs formules des ¢or-
rections appropriées.

Dans tous les cas on peut remarquer de suite que la eom-
plexité du problédme est considérable; nous verrons par la suite
avec quelle précision les études faites jusqu’ici permettent de le
traiter.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



= 189 =

Donnun et Masson considéresit les données suivantes:
X = le constifuanb gazeux i absorber.
M,= grammes de X par m® de gag enirand.

M,= — — sortant.
"= ~— — dans la section z de la
tour.
N,= — par m® de liquide entrant.
N,= — — sortunt.
n= — — duns la section = de la
tour.

= distance d'une section, inesurée verticalement en puar-
tant du sommet du garnissage.

h= hauteur totule du garnissage.
V = débit du gaz erd m*/minute.
\;1 = débit du liquide en m*/minute.
S= aire de la scction transversale de la~tour supposée uni-
forme.
k= coefficient de Henry défini précédemment.
k,= coefficient de garnissage (aire de la surface de contact
entre le gaz et le liquide; e i® pat th® de gabnissage).
Vg
f= =rapport des débits.
V1
M, _
7= —==fappert d’absorption.

ky= coeifﬁeients de dissolution de X défini précédemment,
exprimé en grammes par m®,

Développant algébriquement ees données ils aboutissent a
unge série d’équations dont nous ne revfeduisons que quelques-
unes, retivoyant all travail original pour plus de détails.

b %, 8
Log*[ (k—f)m + (fM,—N,) = ~(k—f)x + constante 9)

T

I3
-

Or pour =0, m=M,
a=h, m=M,
Lia premiére condition donne la valeur de la constante qui

est égale &
[e—f)  +(f My—N,)]  Fy Iy 8 (k—f)

40g° Z (10)
I M,—N, V.
1.a seconde eondition donue I°équation :
[(—f) M, +(f M,—N,)] %k %k, S (k—f) .
0g* = h (1)

J M,—N, v
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Pour des valeurs données de ng M,, M; et N,, I'équation (11)
donne une relation entre V, S et k ou, si Vg , M,, M,, N,, Set h
sont donnés, on peut en déduire la valeur V. Ousi V_ Set h
gont donnés pour N, =0, on peut déterminer la valeur de V;
nécessaire pour une valeur donnée de r.

81 N, =0 comme c’est généralement le cas, on peut écrire:

(h—f) Mu+f M, ky ko S (h—f)

Log® h (117
kM, Ve
qui peut étre mise sous la forme:
h—f (1—r) Ik, S (—f)
Log® = h (13)

kr Vi
Si le liquide sortant de la tour est en équilibre avec le gaz
entrant on a (pour N, =0):
v, (M,—M,) =V,i}M,
Vi 1—r

ou

\A k (16)

S'il y avait équilibre entre le gaz et le liquide & tous les
niveaux, il n’y aurait pas d’absorption.

Pour qu’il y ait absorption il faut que I'on ait:

n<km

Le parti que ’on peut tirer de ces équations pour la cons-
truction des tours qui doivent avoir une action déterminde pcut
¢tre indiquée en se reportant 4 1'équation (13). Supposons que
I’on ait & traiter un débit de gaz V_. Le choix de la température
et du solvant fixe k; la tour doit donner un rapport d’absorption
déterminé r, par exemple r=0,01. Le choix du garnissage fixe f,
Ly, k,. Tl reste & déterminer S et k qui doivent remplir 1a condi-
tion S h=valcur prédéterminée. Des considérations pratiques
conduisent au choix des valeurs S et .

Donnan et Masson constatent que 1’on ne peut comprendre
dans un systéme d’équations algébriques toutes les conditions
variables de la pratique mais ces équations peuvent servir de
guide. Ils se sont bornés dans ce travail & attirer Uattention sur
les principes physico-chimigues qui président & 1’absorption dans
les tours. Quantitativement, un bon rendement d’absorption
dépend :

a) De la surface de contact entre le gaz et le liquide;

b) du mouvement relatif du gaz et du liquide (entre cer-
taimes limites);

¢) de 'agitation de chacune des phases;
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d) d’une vitesse d’écoulement qui doit étre suffisante pour
assurer le maximum d’effet de 1'égouttage.

Dans la discussion qui a suivi cette communication, Parting-
ton a observé que le facteur le plus important dans ces équations
est le coefficient d’absorption : poids de matiére soluble absorbé
pendant un temps donné par une surface donnée d’un liquide de
composition connue. Le coefficient de Henry ne s’applique que
iorsque le gaz est peu soluble; sa solubilité n’est pas, dans beau-
coup de cas, proportionnelle & sa pression partielle. C’est pour
cette raison, qu’avec Parker, il n’a pas utilisé ce cocfficient et
qu’il a essayé de réunir dans un seul chiffre, un certain nombre
de ces différentes variables.

Goodwin signale que dans certains cas, les tours ne sont pas
arrosées d’unc facon continue mais par débits périodiques; il fau-
drait donc considérer dans les formules que le liquide retenu par
le garnissage est, au moing théoriquement, renouvelé périodique-
ment; ceci n’est d’ailleurs théoriquement vrai que si les quan-
tités périodiques correspondent exactement & celles que retient le
garnissage et si le déplacement est absolu, conditions jamais réa-
iisées en pratique. .

T1 estime que la surface de contact ne joue pas dans les tours
de réaction un rdle aussi important que dans les tours de lavage,
car un accroissement de la surface au-dessus de certaines limites
est Inutile si la vitesse d’absorption dépasse la vitesse de forma-
tion de la matiére & absorber.

Parker a insisté sur I'importance de 1’espace libre dans les
tours de réaction pour l'acide nitrique; il estime que 1'on doit
laisser des parfies de tours sans garnissage pour la formation du
peroxyde d’azote; il n’appuie cette question d’aucune justifica-
tion théorique ou pratique.

D’aprés Parrisch on n’a eu longtemps pour la fabrication de
I'acide sulfurique qu’une seule donnée: la capacité du Glover
devait étre de 15 m® par tonne de soufre brilé par jour sous forme
de pyrites et ce, sans aucune indication sur les conditions de gar-
nissage. De ses observations il a déduit que pour les tours de
Glover il faut que la surface de contact soit de 0,42 m?® par tonne
de SO*H? fabriqué par jour 4 un point de la tour ol la paroi n’a
ras plus de 0,28 m. Calculant pour 10 types différents de garnis-
sage 'espace libre par m?, la surface de ’espace libre par unité
de surface, la surface de passage nécessaire et la surface de con-
tact en m* m?®, il a trouvé que dans la plupart des cas le Glover
était calculé trop largement de 300 9. Mais il y a de nombreuses
considérations autres que l'absorption dont il faut tenir compte
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dans le fonctionnement du Glover; on {ait dans eette tour de la
concentration, de la dénitration et de Ia production de SO*H?; on
ignore en quels peints ees fonctions scommencent et cessent.

W. B. Van Arsdel (1) a fait remarquer que les ealouls da
Donnan et Masson peuvent étre simplifiés et que les résultats
sont plus frappants si on se rend compte qu'une tour d’absorp-
tion peut 8tre comparée rigonreusement & un échangeur de cha-
leur. Le poids W du constituant & absorber qui passe d’une phase
a I'autre peut étre déterminé par la formule:

W=Ak, Cul (1
ol A est la surface de contact enfre gaz et liquide; %, une cons-
tante pour une tour donnée et une répartition donnée du gaz et
du liquide analogue & la « conductivité » dans les échangeurs;
C,, une différence moyenne de concentration analogue & la diffé-
rence moyenne de température, Z le temps écoulé.

En se basant sur la formule trouvée par les auteurs expri-
mant la variation de concentration en fonction du niveau de la
tour (circulation en contre-courant) il est facile de déduire une
valeur de Cqui satisfasse & 1’équgtion (1). Cette valeur est la
suivante :

Cm= [(k My—N,)—(% M—N,)]

I M,—N,
Log® ———
I M,—N,
ol les lettres ont la méme signification que précédemment.

Dans le cas ou l'absorption ne se-fait pas suivant la loi de
Henry, mais oli I'on a une relation empirique entre M et N, il
est encore possible de définir C | en fonction des eoncentrations
seulement. Mais I'expression sera trés probablement plus compli-

_quée. L’analogie est parfaite entre C_ et la moyenne logarith-
mique des différences de temnpérature qu’on trouve Iréquemment
dans les caleuls d’échangeurs. La constante k, particuliére & la
tour & un sens mieux défini en assimilant le probléeme & celui des
#changeurs de chaleur qui est plus familier.

W. B. Van Arsdel {2) a repris 1’étude de la théorie de 1"ab-
sorption des gaz. Il constate qu’il y a accord entre les divers
auteurs pour admettre que ls mesure du transfert du soluble
d'une phase 4 'autre est proportionnelle & 1'aire de contact des
phases et au facteur de potentiel ou force motrice (driving force).

(1) Chem. et Met. Eng., T. 23, B décembre 1920. p. 1115.
(2) Ohem. et Metall, Eng., T. 98, mad 1923, D, 889,
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La constante de proportionnelité, en analogie & ce qui se passe
pour le flux chauffunt dans les échangeurs de chaleur, a été déter-
minée dans quelques cas particuliers. La seule difficulté théo-
rique du probléme réside dans la formulation correcte et le caleul
du facteur de potentiel; sur ce point il subsiste une assez sérieuse
divergence d’opiniouns.
En dehors de la formule de Donnan et Masson :
Facteur de potentiel ={k m—n)

il en existe une autre employée par W. K. Lewis (1) et ses colla-
borateurs de !'Institut de technologie du Massachusetts:
Facteur de potentiel= (P—a )
dans laquelle P=pression partielle du soluble dans la phase
gazeuse en m/m de mercure.
z —=concentration du solukle dans la phase liquide
en molécules.
P
o=— & I'équilibre.
x

T.a constante o est une inverse de la fonction solubilitd.

On a communément employd pour le calcul du facteur de
potentiel la moyenne srithmétique ou logarithmique de ses
valeurs aux extrémités du systéme. D’aprés Van Arsdel cela ne
serait juste que sous certaines conditions assez restreintes et il
entreprend de démontrer que dans beaucoup de cas ordinaires le
coefficient ainsi établi est fautif.

Cette démonstration a été réfutée aussitét par P, T. Has-
lam (2) et ce qui ressort de plus clair de cette polémique c’est
que la précision des valeurs sur lesquelles on veut échafauder les
systémes de formules est trés préceaire.

R. T. Haslam, W. P. Ryan et H. C. Weber dans un tdp-
port (3) présenté & I'Institut américain d’ingénieurs chimistes de
Richmond entreprennent de justifier ’assimilation du prebléme
de V'absorption dans les tours & celui de 1'échangs de ehaleur
dans les appareils thermiques. Ils ont fait une série de mesures
sur une colonne ol ils faisaient absorber de ’anhydride salfureux
par de l'eau, en vue d’étudier ’effet de la vitesse du gaz et de la
température sur le taux de l'absorption; ils voulaient reoueillir
des données relativement & la nature de la résistance du film et

(1) The principes of counter-current extraction, J. Ind. Eng. Chem., T. 8,
1916, p. 8%25.

(2) Chem. et Metall. Eng., T. 29, 9 juillet 1923, p. 06

(3) Ind, vt Eng. Chemistry. T, 15, novembr® 1023, p. 1105
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voir si le coefficient total d’absorption définitif k_, peut étre
expliqué d’aprés 1’existence de deux films, gazeux et liquide en
eérie, chacun obéissant 4 une loi similaire & celle qui gouverne
I’écoulement de la chaleur & travers des films similaires.

Ils intenprétent leurs résultats de la facon suivante: Le
coefficient k_ d’absorption totale, équivalent au poids de gaz
absorbé par minute, par unité de volume, par mm. de différence
de pression partielle croit rapidement avec I'augmentation de la
vitesse du gaz, mais dans ce cas la perte augmente & ’exutoire.

La résistance du film liquide est moindre avec un garmssage
en coke que dans le cas d’unc tour vide avec pulvérisation ou
ruissellement sur les parois; le garnissage en piéces genre « pro-
peller » (voir plus loin) est intermédiaire. Cette résistance du
film liquide resterait constante quand la vitesse du gaz aug-
nmiente; pour la diminuer il faut augmenter la vitesse de circu-
lation du liquide.

Cette interprétation n’est évidemment valable que dans les
limites des conditions des expériences des auteurs et nous aurons
donné une mesure de sa valeur pratique quand nous aurons dit
que dans ces essais on n’a qu’exceptionnellement réalisé une
absorption de 92.0 9% pour une vitesse trés faible et que pour les
autres, les pourcentages d’absorption étaient trés bas.

H. D. H. Drane (1) a fait des vérifications expérimentales
des formules de Donnan et Masscn (loc. cit.) dans une tour gar-
nie de « propeller » d2 10 cm. sur un mélange d’air et de CO®
traité par I’eau; ce choix était motivé par le fait que la solubilité
de CO* dans l’eau suit correctement la loi de Henry et que le
phénomeéne de dissolution est sensiblement isothermique.

La valeur de k, n’est pas beaucoup influencée par les varia-
tions du débit du liquide mais elle augmente rapidement avec le
débit gazeux.

La similitude des échanges de matiére et des échanges de
calories a été confirmée et les essais montrent que les équutions
de Donnan et Masson peuvent servir a calculer les dimensions
d'une tour d’absorption fonctionnant dans les conditions indi-
quées : dissolution obéissant & la loi de Henry, ensemble du phé-
nomeéne sensiblement isothermique.

Whitman ct Keats (2) ont repris 'étude de la vitesse
d’absorption et d’échange thermique entre les gaz et les liquides
et présentent unc théoric des actions réeiproques entre les gaz

(1) The Journ. of Ind. & Eng. Chemistry, T. 14, mars 1922, p. 18
(2) Journ. of Ind, & Eng. Chemistry, T, 14, mars 1092, n, 186,
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el les liquides qu'ils ont soumise & certaines vérifications. Ils
adoptent aussi le point de vue que la vitesse avec laquelle les
échanges d’énergie et de matic¢res se font entre le gaz et le
liquide et vice-versa, est déterminée par la loi générale qui gou-
verne le débit de la chaleur et de I’électricité. Dans tous les cas
un systéme défini tend & réaliser la condition d’'équilibre et la
vitesse de cette adaptation ou de cet échange & I'intérieur du
systéme, diminue au fur et 4 mesure qu’on approche de cet
équilibre. Le potentiel de 1'échange pour des conditions données
est déterminé directement par la distance de 1’équilibre, diffé-
rence de température, chute de voltage; pour les échanges entre
liquide et gaz, cela peut étre soit la température soit le potentiel
de pression (driving poleniial).

Les auteurs rapprochent I'échange thermique de 1'absorp-
tion en considérant la résistance des deux pellicules de gaz et de
liquide qui se trouvent en contact et ils relient les deux phéno-
meénes en s’appuyant sur les études de Lewis (loc. cit.).

Les principales variables qui agissent sur la transmission
de la chaleur et la diffusion sont: les caractéristiques de ’appa-
reil, la vitesse du gaz, le débit du liquide, la température du gaz,
du soluble, du liquide; ayanf relié les deux phénomeénes les
auteurs admettent que l'influence d’une variable quelconque
pour un gaz et un liquide donnés sera la méme dans 1'un ou
I’autre processus.

Les caractéristiques de Uappareil constituent la variable la
plus importante; il est évident que tout appareil possédant une
grande surface par unité de volume tendra & avoir un grand
coefficient, les autres conditions étant constantes.

La vitesse du gaz a une grande importance. Les gasz &
grande vitesse usent les pellicules superficielles et réduisent leur
résistance. Tie facteur important est la vitesse du gaz relative-
ment 4 la surface du liquide; mais il importe que cette vitesse
ne soit pas telle que le gaz puisse entrainer les gouttes du liquide
avec lequel il doit se mettre en équilibre, ceci pour le cas ou
I’appareil fonctionne uniquement par pulvérisation dans le cou-
rant gazeux.

L’intensité de l'arrosage influence le coefficient de deux
maniéres :

1° L’augmentation de la quantité de liquide dans un appa-
rell entraine une augmentation de la surface de contact jusqu’a
une certaine limite variant avee la nature de ’appareil; au dela
de cette limite une nouvelle augmentation du débit exerce peu

d’influence.
12
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2° Dans le cas de tours garnies un débit plus puissant peut
dans certaines conditions causer une agitation et un mouvement
plus rapides de la phase liquide, ce qui réduit la résistance de la
pellicule et facilito la transmission. .

La température exerce deux influences sur ’absorption dans
un systdme défini. La premiére action est la rupture de I'équi-
iibre et par suite la variation du potentiel. I.’autre consiste en
une petite augmentation du coefficient, due & une activité molé-
culaire plus intense, qui, en théorie, est proportionnelle & la
racine carrée de la température absolue du gaz. La température
du liquide est plus intimement liée & sa viscosité.

Nature du gaz. Le rapport entre le coefficient de chﬂleur
transmise h_ et le coefficient d’absorption k_ que l'on a reliés
comme dit précédemment, serait presque inversement propor-
tionnel au poids moléculaire. En outre la résistance de la pelli-
cule gazeuse varie probablement avec la nature du gae.

Nature du soluble. La vitesse avec laquelle le soluble dif-
fuse & travers la pellicule doit varier directement avec la vitesse
des molécules diffusantes, laquelle est inversement proportion-
nelle 4 la racine carrée du poids moléculaire; le coefficient d’ab-
sorption doit varier dans le méme sens.

Ndture du liquide. Lies propriétés du liquide & considérer
sont 14 viscosité et la tension superficielle qui-exercent une
grande influence sur la résistance de la pellicule liquide. Comme
dans le cas de la transmission de la chaleur, le coefficient d’ab-
sorption doit varier inversement & la viscosité.

Les expériences de vérification des auteurs ont porté sur
différents cas.

Dans le cas d’humidification d’un gaz dans une tour garnie,
la transmission de la chaleur varie suivant une ligne droite en
fonction de la vitesse du gaz; elle est indépendante des variations
du débit de 1’eau.

Dsns le cas de déshumidification, la vitesse du gaz et le
débit de I’eau exercent une influence sur Ia résistance de la pel-
licule liquide,

La modification des caractéristiques de 1l’appareil d’expéri-
mentation peut faire apparaitre une influence plus marquée d’un
{acteur, vitesse de circulation du liquide par exemple.

L'influence du poids moléculaire sur les vitesses d’absorp-
tion a été vérifiée par la comparaison entre 1’acétone et la vapeur
d'eau.

Duns les absorbeurs en colonnes & plateaux et par barbot-
tage o0 a confirmé les constatations précédentes relatives &
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I'influence positive de ’augmentation de la vitesse du gaz et peu
marquée pour celle de l'eau. De plus le coefficient n’est pas
influencé par les changements de concenfration.

Dans le cas d’une chambre de pulvérisation centrifuge
U'influence de la vitesse du gaz est heaucoup moins grande que
dans le cas des tours garnies ou des barbotteurs; I’augmentation
de la vitesse de 1'eau entraine au début une augmentstion rapide
du coefficient qui cesse au dela d’une certaine limite.

Dans I’ensemble des expériences, c’est, parmi les variables,
ln vitesse du gaz qui a exercé l’influence Ia plus marquée mais
en pratique on ne peut utiliser cette constatation en raison de
Paugmentation de dépense que nécessite la propulsion des gaz #
crande vitesse dans les appareils d’absorption.

J. Deschamps {1) a analysé le mécanisme de la circulatior
des fluides en confre-courant dans les colonnes garnies. On a
observé qu’il y a une limite & la hautcur des tours et que deux
¢léments successifs de hauteur moitié moindre donnent un meil-
feur effet utile qu’une tour unique. Le liquide, méme envoyé en
pluie et bien réparti sur la surface de 1'empilage, se réunit en
gouttes dés le premier étage des corps empilés, les gouttes ten-
dent ensuite 4 se rejoindre et le liquide finit par suivre certains
chemins privilégiés dans la tour, laissant de grands espaces sans
arrosage. On a proposé de lancer le liquide par jets successifs et
les résultats ont été favorables. Mais le liquide n’est pas élas-
tique; méme envoyé en jets successifs et bien réparti 4 la partie
supérieure, il ne coule dans les étages inférieurs que par gouttes
ou filets. I.e mouvement discontinu de sa projection modifie la
grandeur des gouttes et peut modifier 1égérement la direction des
filets; ¢’est ce qui produit un avantage réel mais insuffisant. Le
liquide tend & suivre les chemins ol les empilages sont le plus en
contact et coule pour ainsi dire sur les parois. I.a vapeur ou le
¢az, au contraire, tend 4 suivre les chemins de moindre résis-
tance ol les espaces libres entre les corps inertes sont les plus
Iarges. Ils se rencontrent mal.

Quand une vapeur ou un gaz est appelé de bas en haut
d’une tour par une différence constante de pression, il s'établit
un régime de marche. Toute 1a masse gazeuse ne circule pas de
bas en haut avec la méme vitesse aux différents passages dans
une section horizontale parce que les résistances dues aux frotte-
ments sur les parois des corps ou celles produites par le liquide

-

(1) Chimie et Industrie, 1922, décembre, p. 1167.
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Fig. 60 — Schéma de la circulation des gaz dans les empilages.

Fig. 61. — Schéma montrant Yeffet des gdifférences périodiques de pression.
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sont trés variables suivant le chemin parcouru, tandis que la
différence de pression aux deux extrémités est la méme.

Une autre cause qui rend la vitesse variable suivant le che-
min parcouru, c’est la différence de section des intervalles fran-
chis dans les empilages et les remous qui en sont la conséquence.
51 U'on considére (fig. 60) un chemin tel que a, b, ¢, parcouru
par une méme quantité de gaz, celui-ci devra prendre & chaque
étranglement tel que m, n, o, p, une vitesse inversement propor-
tionnelle & 1a section.

En premiére approximation cette vitesse devrait étre réduite
dans les élargissements tels que z, ¥, 2, & une vitesse inversement
proportionnelle aux sections d’oll une perte de charge consi-
dérable qui a surtout pour effet d’empécher les gaz de
circuler dans les parties encombrées d’un remplissage. En réalité
les gaz ne changent pas de vitesse dans de grandes proportions
et les remous canalisent le mouvement des gaz de m & n avec
une perte de charge moindre mais toutefois importante et une
partie des gaz franchit les obstacles, au milieu du chenal sans
entrer en contact avec les surfaces.

Si on considére (fig. 61) deux chemins 1, 2, 3 et 4, 5, 6 dans
ia direction du mouvement des gaz, la vitesse moyenne sera diffé-
rente dans ces deux chemins, mais les pressions seront approxi-
mativement les mémes aux mémes étages et il n’y aura pas ou
peu de circulation dans les chemins transversaux 7, 8, 9, surtout
s'ils rencontrent des différences de section. I1 s’établira des
courants et des remous & peu prés constants. S'il s’agit d’un gaz
& refroidir, Ie gaz froid séjournera en 7, 8, 9, et ne laissera pas la
place libre pour quc le gaz chaud vienne au contact de la paroi.

Il en sera autrement si, périodiquement ou non, on produit
d’une facon quelconque une différence de pression entre le haut
et le bas de I'empilage.

Si par l'effet de ’augmentation de la différence de pression
le chemin devient plus facile parce qu’il y a moins d’étrangle-
ments suivant 4, 5, 6, 'augmentation de pression sera plus vite
fransmise en 4, 5, 6 qu'en 1, 2, 5; il y aura aspiration de 1 vers |
qul balalera les gaz refroidis; de meérme entre J et 2 eb entre
€ et 3. D’autre part les tourbilions qui se forment dang les élar-
gissements qui suivent les rétrécissements n’auront pas de
stabilité si la pression change fréquemment de régime. L’aug-
mentation de pression obligera les gaz & pénétrer dans les parties
les plus serrées des empilages et quand, 4 la fin de la pulsation,
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la pression tombera, les gaz refroidis devront sortir de ces parties
denses de l’empilage; ce sont précisément ces parties qui sont
naturellement le mieux arrosées et qui présentent la plus grande
proportion de surfaces de contact.

Ces variations de pression ou pulsations doivent avoir une
certuine durée. Des vibrations rapides ne se propageralent pas
dans un empilage au dela d’une certaine hauteur en rapport avec
la période. Comma les variations de pression se transmettent
par les différents chemins avee des vitesses différentes, il se
produirait des interférences et des amortissements. La duréde de
la pulsation doit étre telle que la variation de la pression ait le
temps de se produire dans toute la masse; elle doit étre du
méme ordre de grandeur que le temps nécessaire aux gaz pour
traverser 1'empilage en marche continue.

La longueur de la pulsation dépend done de la hauteur utile
de l'empilage, de la dimension des corps empilés et du temps
nécessaire a la réation physique ou chimique.

E. L. Jorgensen (1) s’est particulitrement occupé de Veffi-
cacité des garnissages. Le maximum d’efficacité des corps plans
et paralléles serait obtenu lorsque l'espace vide actif et l'espace
inerte occupé par le garnissage sont égaux. Les garnissages en
coke et en quartz seralent les plus délectueux en raison de
'importance de l'espace inerte occupé, de lirrégularité des
passages et de la circulation des gaz ¢t des liquides qui passent
par des chemins différents; ceci est bien en accord avec la dis-
cussion de J. Deschamps qui précéde.

La résistance d’un certain nombre de remplissages des tours
d’absorption au passage des gaz a fait I’objet de mesures précises
par Fred. C. Zeisberg (2). Le tableau ci-contre reproduit ses
résultats ramends aux unités du systéme métrique.

Remarques: Les indications de surface pour lo coke et le
quartz sont impréeises. Pour les corps de remplissage cannelés
I'influence de la cannelure sur la grandeur de la surface a été
négligée; ces corps sont mesurés comme s’ils avaient des surfaces
unies; les valeurs indiquées sont donc inférieures & la réalité.
L’espace libre 9, du volume total est celui qui reste libre pour
le passage du gaz; il a été déterminé d’aprés le nombre de piéces

(1) Chem. & Metall, Eny, 27 avril 1921,
(2) Chem. & Metall. Eng. T. 21, 24121919, v. 765 et Chem. Apparatur 1921,
N° 1, p. 1.
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ngcessaires pour le garnissage d’un volume déterminé, leur poids
et le poids spécitique du matériau. ‘

Les 9 premitres colonnes donnent les coefficients qui se
rapportent & la résistance offerte au passage du gaz déterminée
expérimentalement.

Si 8=1a vitesse de passage en unité de longueur par minute,
p=1la pression en hauteur d’eau en m.,
k=nune constante,
a=la surface de la section du remplissage de la tour en uni-
tés de surface,
h=1la hauteur de la tour en unités de longueur,
v=le volume du gaz (air) en unifés de volume passant par

minute,
onap=~hs e8]
v
§=— 2)
a
k v?
p=— : ©)
e
k hv?
p=—— 4)
aﬂ

I est une constante générale qui varie dans de larges limites
avec la nature du remplissage; f le coefficient de frottement par
unité de surface du remplissage pour 1’unité de longueur, intro-
duit dans I'éguation (4), celle-ci devient:

fhv? _
— (5)

p:
a?

Ce coefficient f vurie non seulunent avee la nature du rem-
plissage mais aussi avec la fagon dont il est disposé et arrosé.
On a donc exprimé f pour différents cas:

fd Matériel de remplissage versé en vrac.

fIs Matériel de remplissage disposé en couches sans se
préoccuper de la position des différentes pitces dans
une couche par rapport a la eouche voisine.

fp DMatériel de remplissage disposé régulierement de telle
fagon yue la position des différentes pieces soib la
meéme dans chaque couche.

fy Matériel de remplissage see.

fw Matériel de remplissage mouillé mais non arrosé.

fe Matériel de remplissage arrosé de 53 k. 5 d’eau par
m?/minute.
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Les coetfficients se rapportent & 1 m? de surface et 1 m. de
hauteur.

On pourra rapprocher de ces résultats les renseignements
donnés par Ja Société Alsacienne des Anneaux Raschig
(depuis « Le Gaz Industriel ») sur les pertes de charge occasion-
nées par les remplissages et anncaux de divers modules et de
matériaux différents, que nous reproduisons ci-apres:

Perte de charge occasionnée par le passage d’un gaz, ayant
un poids spécifique de 1,2 kg/me & travers une couche d’anneaux
Raschig de 1 métre d’épaisseur, aspergée avec de 1’eau & raison
de 6 me par heure et par mq de section herizontale de la couche.

|| / /

Q&

]
o]
P

N
I

~
o

~

w
a
N

i
Pt
F

Perle de chargs en Bk de colonne deau.

0] r /
0 / E 1
L
20 l,//‘ //
e
.0 | _A /%‘ LT
b P /," T - —
I = |
a as, 1 15 2
Vilesge liclive de passaga en mwiltec par ceconda,
Fig. 62. — Perte de charge des remplissages en anneaux Raschig.
A oest Taocourbe se rapportant a4 des anneaux de 15 mjm en porcelaine

vl Yres .

B : ect Ia courbe € rdapportant a des anneaux de 1b I, m €n ter ;

C . ezt la courbe se rapportant & des anneaux de 25 mjn en porcelaine,
grés ou fonte ;

D : est 1a courbe se rapportant 4 des anneaux de 25 m;/m en fer ;

E : est la courhe se rapportant a des anneaux de 35 m/m en fer ;

F : est la courbe se rapportant & des anneaux de 50 m/m en gres.

Remarque : La vitesse fictive est la vitesse qu'aurait le fluide & travers
1a section de l’appareil vide d’anneauxz.
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Caleul de la perte de charge pour un apparecil donné. En se
servant des courbes (fig. 62) on détermine facilement la perte de
charge d’un appareil quelconque par les considérations sui-
vantes:

1v La perte de charge est directement proportionnelle &
I"épaisseur de la couche d’anneaux.

2° Pour un gaz ou une vapeur d’un poids specifique de S kg

par me, la perte de charge indiquée par la fig. 62 est & multiplier
]

par le rapport —— environ.
1,2

3° La perte de charge est légérement inféricure lorsque
I’aspersion est moindre que 6 mec par heure par mq de section.
Elle va cn eroissant lorsque 'aspersion dépasse 6 me, jusqu’s la
limite de 12 me.

Cette intluence de l'aspersion va en sugmentant lorsque la
vitesse du fluide augmente.

Ce qui précede suffira, pensons-nous, pour que l’on puisse
se faire une idée de 1’état d’avancement de la théorie du fone-
tionnemnent des tours. Nous donnons en note (1) une série de
références bibliographiques complémentaires.

Nous croyons qu’il faut en retenir que cette théorie n’est pas
encore suffisamment étayée par des données expérimentales pour
que les formules propusées puissent étre utilisées pratiquemncent
sans restriction. C’est encore un autre point de similitude avec la
question deg échanges thermiques dont on sait la complexité et
les difficultés. Ici aussi il est indispensable, pour chaque cas
particulier de posséder des chiffres et des relevés pratiques pour
établir un projet; c'est seulement sur la base de ces données que
’on pourra faire un usage raisonné des diverses formules que
nous avons reproduites.

(1) Baker, Absorption des gaz dans les tours et sysiémes d’absorption.
Chem. & Metall. Eng., 1920, T. 22, p. 122.

Miller. Chem. & Metall. Eng., 1920, T. 23, p. 1155.

Mc. Cavack et Patrick., Le phénoméne de capillarité dans Y’absorption.
J. Amer. Chem. Soc. 1920, T. 42, p. 946. .

R. T. Haslam. Projets de tours d'absorption et de scrublage, Amer Inst.
Chem. Eng. Richmond. Meeting de décembre 1922,

Donald et Tyson. Etudes des tours d'absorption, Trans. Inst. Chem. Eng.,
novewbre 19X ; rvef, in Chemistry & Industry 1923, N® 51, p. 1209 a.

Lewis et Whitman. Principes de 1'absorption des gaz. J. of. ind. & Eng.
Chem. Décembre 1924.

W. H. Muttall. L'Hamectation (mouniliage des corps, et sa signification dans
industrie). Journ., of Soc. of Chewm, Ind. 1920, T. 39, N° 6, 1. 67,
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Les renseignements relatifs aux différents garnissages sont
d’une valeur pratique plus immédiate.

Réalisations pratiques. — Le mode de construction d’une
tour est subordonné & ses conditions de fonctionnement et au
type de garnissage adopté. Une tour fonctionnani par pulvéri-
sation de liquide ou suivant le principe de Kubierschky par
cxemple, ne peut éfre construite comme une colonne ordinaire
avec garnissage, Dans le cus ol la colonne est garnie, la surface
offerte par le garnissage, sa perméabilité, controlent les dimen-
sions et le profil de I’appareil.

On a vu comment ies études théoriques faites jusqu’ici
peuvent aider dans la détermination de ces caractéres.

Les dimensions de 'appareil sont, comme nous venons de le
dire, surtout en relation étroite avec le genre de garnissage
adopté. Le choix de celui-ei peut étre & son tour influencé par
des considérations secondaires, telles que les possibilitéds de
colmatage, 1'attaque des matériaux qui le constituent et le prix.

Matériaux de remplissage des tours, — L’importance de
I’activité du garnissage sur les frais d’établissement, pour une
tour devant assurer un travail -déterminé a depuis longtemps
retenu 'attention des techniciens et Lunge en a déja déerit un
grand nombre mais sans donner de renseignements chiffrés sur
leurs caractéristiques. J1 mentionne les anneaux de Raschig
connus d’abord par le brevet anglais 6288/14 du 31 juillet 1914.
Bien avant les premidres publications de Raschig on avait expé-
rimenté en France les garnissages d’absorbeurs et de conden-
seurs par des petits éléments offrant un faible volume mort, des
passages aux gaz trés sinueux et une grande surface de contact.
Le capitaine Lelarge avait réalisé en 1911 pour la réfrigération
du gaz hydrogéne produit dans les appareils pour I'adrostation
militaire et pour la récupération de l’ammoniaque dans les
usines & gug, des colonnes gurnies de rubans spiralés d& 20 m;/m
de diamétre disposés par lits horizontaux et réguliers, croigés
dans l’empilage; ces spirales étaient en plomb ou en tole et on
envisageait leur réalisation en poterie. Des applications en
avaient été faites dans l'industrie de 1’acide sulfurique. Les
résultats donnés par ce genre de remplissage par rapport aux
anciens (claies, coke, briques) avaient été une révélation et c’est
bien cette invention qui a donné I'impulsion aux transformations
réalisées depuis dans le mode de garnissage des appareils o l'on
doit mettre en contact intime du gaz et un liquide.
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aprés 3 jours d'immersion; le coke fixe alors 13 & 17 9 d’eau.
L’absorption d’eau du coke dans une atmosphére saturée, &
température ordinairc est terminée au bout de cing jours; le
coke absorbe ainsi de 0,09 4 0,22 9, d’eau.

Nous ne distinguerons pas les remplissages au point de vue
de leurs possibilitéds d’application; les matiéres que l'on peut
utiliser 4 leur confection sont trés diverses et tel modéle qui
aujourd’hul voit ses cmplois limités parce que sa fabrication ne
peut étre réalisée en tous matériaux, pourra ’étre demain par
les progrés de la technique.

Rappelons les caractéristiques de quelques types d’anneaux
Raschig (fig. 63).

Surface
Poids de
Hauteur Epaisseur de contact Nombre
MATIERE et Diameétre des parois 1 mc¢ par mc d'anneaux
m/m m/m env. kg mq par mc

Laiton, cuivre ou fer 10x 10 0,254 0,3 700 600 880.000
Laiton, cuivre ou fer 12x 12 0,253 0,8 ° 635 495 500.000
Tole noire ou galva-

nisée ........... 15x 15 0,5 750 380 230.000
Tdle noire ou galva-

nisée ........... 25 x 25 0,8 725 242  55.000

Fonte ............. 25 x 25 2,0 1.600 220 52.000

Fonte ............. 50 x 50 3,0 1.300 121 6.700
Porcelaine ou gres,

lisse ou vernissée. 15x 15 2.0 750 369 210.000

- 25 x 25 2,0 650 220  52.000

— 35x 35 3,0 600 178 19.000

—_ 50 x 50 4,0 625 121 7.000

Grés lisse ou vernissé 50 x 50 5,0 700 115 6.800

— 80 x 80 8,0 - 650 70 1.600

Bregeat a établi des éléments de remplissage constitués par
un fil enroulé en spires multiples et pouvant comporter quatre
enroulements (fig. 64). Un remplissage en vrac en éléments de
30 m/m en fil de fer de 1,5 m,;m, pése environ 900 k. au m*® qui
en contient de 25 4 30.000. La surface offerte par m?® est en
moyenne de 310 m?; le volume mort est de 12 9%, le volume
libre de 88 %.

Prym {(D.E.P. 317.166 et 317.167) a proposé d’augmenter
I'efficacité des anneaux en créant un enrotlement interne qui
peut étre réalisé de deux facons différentes, C et D (fig. 65), dont
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3° Des briques de {ormes varides destindes 4 étre empilées
régulibrement : Mackenvie et Gibson, Obsidianite de C. Davison
et C°, ete. (1).

4° Les anneaux concentriques de Baumbach et Raus-
Lach (2).

Dispositions des tours. — Colonnes Kubierschky (3). —
Nous avons déja fait allusion & ces appareils dans la partie
théorique. Ils sont constitués par une succession de chambres

,‘uum [u/;

\|r| i ("‘L

fFig. 7. — Schéma d’une tour

fonctionnant siivant le principe

de la superposition des densiteés,
systémc Kubierschky

(1) Voir Edition anglaise du Manuel de fabrication de Uacide sulfurigue
de Lunge, par W. ' Wyld, 1924, p. 247 et suiv.

(@) Cremikier Zeil. dn 27-10-192.

(3) G Borrmann, Chem. Zeitung, 1911, numeéros 39 et 40. M. Kaltenbach,
Industrie Chimique, aout et septembre 1916 ; Chimie et Industrie, 1918, sep-
tembre, p. 389.
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superposées, séparédes par des parols perforées dount les trous
permettent le passage du liquide de lavage mais s’opposent 4 un
passage direct des gaz. Ceux-ci peuvent circuler d’une chambre
4 I'autre par des communications spéciales ménagées soit dans
I3 colonne elle-méme, soit latéralement et de telle facon que,
suivant les cas, on préleve, soit la partie la plus chaude, soit la
partie la plus lourde.

La fig. 71 donne une représentation schématique d'un des
nombreux modes de réalisation du principe de la superposition
des densités.

On a fait des applications de ce genre d’appareils dans de
nombreuses industries et en particulier pour l’extraction de
Pacide sulfurcux des gaz de grillage et pour les Gay-Lussac.

Appareils 1. Moscicki (1) (B. F. 444.027 1911, E. P. 17.855
1911, Br. suisse 58.406 1911). — Ils ont été étudiés pour I'oxy-
dation et 'absorption des oxydes de I'azote résultant de l'oxy-
dation de l'azote de l’air par I'arc électrique, ¢’est-a-dire pour
le travail de volumes énormes de gaz trés diluds. Le remplissage
est constitué par des fragments de quartz de 4,6 & 5,8 m/m.
Pour réaliser les sections de passage que nécessite un matériau
aussi petit, la circulation des gaz se fait dans le sens horizontal,
lo garnissage étant placé entre deux parois verticales pourvues
d’ouvertures convenables; celles-ci doivent suffire au passage
du gaz et étre assez réduite pour ne pas laisser couler les frag-
ments de quartz. Les fig. 72 et 78 donnent la réalisation de ce
dispositif. Les compartiments sont arrangés en gradins pour
faciliter le cheminement en sens contraire des gaz et du liquide.
Des appareils de relévement remontent ecelui-ei dans des
jarres (14) 4 vidange périodique; l’arrosage n’est pas continu.
La cuve principale est en briques pour acides liées par un ciment
convenable; les cloisons perforées sont en grés.

L’arrosage périodique a pour but d’inonder successivement
loutes les partics du remplissage; c’est par ce moyen que l'on
arrive & une surface d’absorption aussi grande que possible lavée
périodiquement par le liquide d’irrigation. Nous uvons donné
précédemment d’aprés Deschamnps I justification de Durrosage
par chusses, .

Dans ces appareils la perte de charge des gar en traversant
une couche de remplissage de 30 ¢m. & une vitesse normale de
2 m® par dm® est de 1,6 m/m d’eau.

(1) Chintie ct Industrie, novembre-decenibre 1919, p. 1303.
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Fig. 72 et 73. — Appareils d’absorption Moscicki.

Tours i refroidissement Fairlie (E. P. 257.589 du 25-8-1922).
— Les parois de ces tours sont inclindes pour permettre un ruis-
sellement d’eau sur leur surface extérieure. La tour peut par
exemple avoir son sommet en forme d’arche ou affecter une
forme parabolique ou conique, ou pyramidale. L’eau est distri-
buée sur toute la surface; une gouttiére placée & la base assure
son écoulement. Le garnissage consiste en bloes polygonaux en
matériaux résistant aux acides et empilds de manitre & épouser
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liquide d’atrosage en utilisant sa vitesse d’'écoulement dans le
tuyau d’amenée pour faire fonctionner une sorte de trompe;
celle-ci aspire dans la chambre de gaz du laveur et ce gaz esh
utilisé pour pulvériscr le liguide.

II. Rabe (1) a rappelé les principes qui doivent présider &
’établissement d’une distribution de liguide sur des surfaces

plus ou moins grandes.

5° Kppareils mécaniques destinés & remplir les fonetions
des tours de réaction et d’absorption

Ce genre d’appareils a trouvé depuis longtemps dans d’au-
tres branches de Uindustrie | chimique des applications nom-
breuses pour Uabsorption ou la purification des gaz. [.un des
plus anciens est 'absorbeur Boulouvard bien connu. '

Les apparcils de 0. Wentzki, Schmiedel, Quinau (2), Métro-
politan, Frzreest (3., sont applicables aussi bien pour [’absorption
que pour les réactions entre gaz ct liquides et on les utilise d’ail-
leurs dans certains cas pour compléter 'action de Glover ou de
Gav-Lussae insuffisants. Ils préscntent tous sur les tours
I'avantage d’un encombrement hien moindre pour une efficacité
équivalente et de la possibilité de travailler avec des volumes
d’acide plus faibles qu’il est plus facile de détourner de la circu-
lation pour les soumecttre & un traitement spéeial, clarification,
réchauffage, réfrigération, ete.

11 y & actucllement tendance & en étendre P'utilisation dans la
fabrication de 1'acide sulfurique aussi bien par le procédé des
chambres que par le procédé de contact.

Nous signalerons encore quelques nouveautds.

Les apporeils Theisen pour le traitement des gas, dits désin-
tégrateurs, ressernblent extéricurement & des ventilateurs
(fig. 75).

T.e gaz est amené par un ou deux cunaux A au centre de
Pappareil. Le liguide est injecté en B dans ‘des siphons C, au
nombre de un & quatre, qui aménent au centre dans tn ou deux
cénes de répartition perforéds D, munis d’ailsttes circulairves
répartissant le liquide en lames minces sous l'action de la force
centrifuge.

Le liquide poursuivant son chemin et le gaz aspiré par le
ventilateur, viennent heurter avec violence le premicr tampour
mobile, E,, d’olt pulvérisation du liquile et mélange. Ce tambour

(1) Chemiker Zeitung du 23 février 1999,
(2) Chemical Age dn 1er juillet 1929,
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Fig. 7. — Désintégrateur Theisen.
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lanee le liquide et le gaz contre le premier tambour fixe, F,, d’olt
choc et lavage. Les mémes opérations se répétent avec les autres
tambours mobiles, E,, B,, ete. et les tambours fixes, ¥,, F,,
qui alternent avec eux. e nombre de ces tambours et leur
nature dépend du traitcment & faire subir au gaz. C’est entre ces
tambours désintégrateurs que le brassage est effectud.

T =

“,‘] -

|
Fig. 76. — Laveur de gaz Streeder.

Les aubes, G, de forme appropriée pressent le liquide plus
dense vers les parois cxternes ¢t le projettent contre la paroi
inclinée de forme spéeiale H. Cette paroi canalise le liquide qui
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: certains éléments (solides, liquides ou gazeux)

gaz, vers la rigole extérieure, I, aboutissant a la
et effectue Une premiére séparation. Les aubes L. du
ir produisent 1’aspiration et la mise sous pression du
s le projettent contre la paroi M ou s’effectue une
séparation, le liquide s’écoulant en N. Le canal O en
spirale recueille le gaz et 1’évacue en P.

anre d’appareil est utilisé & la séparation des poussiéres
humide, au refroidissement et & ’humidification, au
nnage, 4 [’absorption des gaz nitreux et 4 réaliser des
ou des échanges entre gaz et liquides.

pareil Bayer et C° et E. Streeder (D. E. P. 409.844 du
) fig. 76 est constitué par une chambre pouvant conte-
juide dans sa partie inférieure et laissant au-dessus un
de que fraverse le gaz. Deux arbres portant des disques
pent dans le liquide sont animés d’'un mouvement de
Le liquide est pulvérisé dans la chambre de gaz de
srmer sur le passage du gaz une série de rideaux humi-
3 mettent en contact parfait avec le liquide. La forme
reil en permet la construction dans les matériaux les
rs et en facilite ’application & de trés nombreux cas;
teurs indiquent de plus que la consommation de force
gt trés réduite.

rouvera dans 1'Echo des Mines et de la Métallurgie du
la description d'une série d’appareils rotatifs plus
rement destinés au traitement et & 1’épuisement des gaz

tionnons' encore l'appareil de B. Jaeckel (demande de
J. 23.098) qui repose sur le fait qu’il est possible d’ob-
s grande dépense d’énergie un mélange trés intime des
liquide et gazeux en formant des tourbillons de gaz de
ruliére et de grande longueur & 'intérieur d’un cylindre
ssi pour mission de répartir le liquide sous une forme
divisé. Les gaz sous pression doivent entrer tangentiel-
ins la chambre de réaction et 1’orifice d’entrée doit étre
> dimensions plus grandes pour que le tourbillon formé
tout l'intérieur du cylindre. Le gaz doit traverser un
lard du liquide pulvérisé produit par cxemple en intro-
2 liquide dans un ajutage & la sortie duquel il s’écrase
1 écran,
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BIXIEMFE PARTIE

Purification de P’acide sulfurique

L’acide sulfurigue produit par le procédé des chambres est

plus ou moins chargd d’impuretds provenant des matidres pre-
miéres {sulfurdes et azotées) et des appareils dans lesguels il &
ét8 fabriqué.
" La charge d’impuretés varie suivant le point ot l'acide est
prélevé dans la fabrication; ’acide du Glover est généralement
le plus impur au point de vue des corps étrangers provendnt des
matiéres sulfurées brildes; il doit étre le moins riche en produits
nitreux. T ’acide des chambres est duns des conditions inverses
et cela d’autant plus que I'on s’éloigne du Glover.

Ces impuretés génent certains emplois et nous avons vu dans
la quatriéme partie que l'on s’efforce de purifier les gaz de gril-
lage avant de les soumettre au processus d’oxydation. Cette puri-
fication préalable reste généralement incompldte; un traitement
radical appligué & cet endroit serait, comme nous 1'avons indi-
qué, susceptible de gdner les opérations ultérieures.

D’autre part, les emplois d’acide purifid sont assez liniitds
¢t l'on n’a généralement besoin de soumettre & la purification
qu’une partie de la production.

Rappelons avee Lunge que les impurctds essentielles de
I’'acide du procédé des chambres sont: Uarsenic a 1’état d’acides
arsénieux et arsénique, 'antimoine, le sélénium, le thallium, le
fer, le plomb, le zine, le cuivre, le mercure, le caleium,
aluminium, les alealis, ’acide sulfureux, les acides nitrique et
nitreux et les matiéres organiques. On peut y ajouter, la silice
provenant de 1a gangue des minerais et qui h'existe que dans les
matiéres en suspension qui troublent 1'acide dalors que les précé-
dentes peuvent exister soit en dissolufion, soit en suspension;
enfin, avec certainsg minerais, des composés du fluor et du chlore.

On peut procéder & la purification par des moyens physiques
et chimiques.

Le fabticant d’acide est parfois obligé d’envisager en outre
I’'épuration d’acides résiduaires d’industries consommatrices, les
ventes d’acide neuf pouvant se trouver lides 4 la reprise d’acide
usagé et la régénération de celui-ei étant plus logiquement effec-
tuée dans les usines de production.
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Fnfin, la consommation d’acide sulfurique pur a pris &
I'heure actuc!le une assen grande extension; les exigences de
pureté sont telles que la purification eompldte de 1'acide indus-
tricl courant est pratiquement impossible. On a done dd mettre
au point la préparation directe d’acide sulfurique pur.

Nous examinerons successivement:

T.a purification de I’acide du procédé des chambres par des
moyens physiques.

T.a purification par des moyens chimiques.

_ La fabrication de l'acide sulfurique pur.

PURIFICATION DE I/ACIDE SULFURIQUE
PAR DES MOYENS PHYSIQUES

Décantation. — C’est le moyen le plus simple mais son
efficacité est trés préeaire; appliquée aux acides tels quels elle
exige généralement des temps de dépdt tellement prolongés
qu’ils sont pour ainsi dire prohibitifs. On a proposé de 1’accélérer
cn ajoutant & 'acide des matisres étrangéres insolubles lourdes
qui entrainent les produits fing en suspension.

I.’élévation de la température en diminuant la viscosité
augmente notablement la vitesse de la décantation si 1’on a soin
d’éviter qu’il se forthe en méme temps des courants de convec-
tion remcttant les dépdts en suspension.

Rhodes et Batbout (1) otib étudié & houveatt Ia viscosité des
méldanges SO'H2+n H20 en fonctlon dg la coricentration et de la
tetupérature. Lie diagramme de la figute 76 bis représente les
variations de la viscosité en foretion de ld température. La vis-
cusité est maximum pour le mélange 4 84.5 9, b pour l'acide
100 ©, 8O#Li2; le premiet cofrespond & I'hydrate SO*H2 H?O.
Les maxima et le minimum sont moins prononcés & 75° C gu’aux
températures inférieures ce que l'on attribue & la décomposition
de Thydrate responsable eti grande partie du degrd de viscosité
des solutions plus conicentrées. Le tdux de la diminution de la
viscosité est beaucoup plus grand pour les solutions coneentrées
rar suite de la double influence exercée par:

. a) I ’augmentation normale de la fluiditd,

b) L’augmentation de la déecomposition des hydrates com-

plexes. ’

(1) Journ. of. Ind. et Enfl. Chem,, do0t 1933, p. 850.
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Fig. 76 bls. — Variation de la viscosité de l’acide sulfurique en fonction
de sa concentration et de la température.

Coagulation. — La Chemische Fabrik Rhénania a fait con-
naitre (D. R. P. 348.668) un procédé de purification qui consiste
4 chauffer I’acide sulfurique 4 température élevée. La purifica-
tion s’effectue en trois phases distinctes et & des températures
différentes. Aux environs de 125° il se produit une premiére cla-
rification mais la couleur subsiste pour disparaltre & 200° et faire
place & une teinte plus claire qui disparait elle-méme & des tem-
pératures plus élevées. En chauffant suffisamunent on obtient
un produit clair, limpide, facile & vendre. La teneur en fer, en
particulier, est si faible que seuls les réactifs sensibles (sulfo-
cyanure) sont capables de la déceler.

Filtration. — Dans son édition de 1916, Lunge (1) indique
qu’il n’y avait pas b cette époque de dispositif de filtration réelle-
ment bon pour séparer de ’acide sulfurique, sur une échelle
industrielle, les troubles trés fing; cela était tellement reconnu

(1) Handbuch der Schwefelzdurefabrikation, T. 2, p. 1030.
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qu’en pratique on acceptait la livraison des acides un peu lou-
ches. En fait, certaines industries exigent & I’heure actuelle des
acides absolument limpides, premiére garantie d’une pureté
relative.

Raimbert (1) indique que pour la filtration per ascensum
de I'acide & 60° B. on ne peut employer le sable dont la densité
1,5 est inférieurc & celle de 1'acide (1.750); le sable est soulevé
par I'acide et mis en mouvement. (Il s’agit sans doute de Ia
densité apparente du sable car la densité absolue cst en réalité
supérieure 4 2). Pour obvier & cet inconvénient il remplace lo
sable par des perles de verre d’un diamétre égal 4 celui des grains
de sable mais d’une densité de 2,5 environ. Dans ces conditions
ces billes ne subissent aucun entralnement pendant la filtration
de I'acide qui s’effectue ainsi normalement.

La Compagnie générale de filtrage des eaux qui exploite les
brevets Buhring construit des filtres & acide sulfurique dont le
médium filtrant -est un quartz spécialement préparé et spéciale-
ment adapté au traitement d’acides chauds (45-60° C) et dilués
(200 grs SO*H? par litre) obtenus au cours de la fabrication de
la soie artificielle viscose.

La filtration sur plaques ou piéces moulées poreuses a été
préconisée depuis longtemps (Schuler, S. Bornett, Schumacher,
General Filtration C°, Norton C°, etc.); les renseignements
publiés sur 1'usage de ce médium filtrant (2) ne permettent pas
de se faire une idée préecise de leur valeur pratique pour un usage
industriel continu.

Centrifugation. — La maison Hignetie construit pour la
-clarification de 1’acide sulfurique des appareils en métal monel
ou en acier inoxydable.

A. Marx et J. Roziéres (3) proposent de rendre plus efficace
la centrifugation en ajoutant & l'action de la force centrifuge
celle de la précipitation électrique; il s’agit d’une action en tout
semblable & celle de I’action du courant & haute tension dans la
purification électrique des gaz que nous avons exposée dans la
quatriéme partie de cette étude.

La Société anonyme des Appareils Centrifuges (brevets
Sharples), construit spéecialement pour la clarification des aci-
des, des uppureils avec des bols en bronze au manguanése, en

(1) Revue des produits chimigues du 31 octobre 1923,
(2) Chemical Age, 30 aoat 1924. Chem. Met. Eng., 29 septembre 1924.
(3) Chimie et Industrie, 1923, aotit, D. 218.
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métsl monel ou en acier ef indique qu’elle a rdalisé cn Améri-
que des applications industrielles de ce proeédé.

Reconcentration. — L’acide des chambres est mis normale-
ment dans le commerce soif tel quel, ¢’est-a-dire, 4 60° B. en
provenance du Glover ou 4 58° B. en provenance des chambres,
soit aprés concentration 4 65°5 B. Cette derniére opération est
bien la concentration proprement dite de l'acide des chambres
qui doit faire 'objet de Ja septiéme partie de notre travail.
Cependant dans certaines opérations industrielles on obtient
comme résidus des acides & une dilution bien inférieure &4 53 ou
t0° B. dont la reconcentration & ces degrés commerciaux peut
présenter un grand intérét. J1 s’agit la d’unc régénération bien
plus que d’une concentration et ¢’est pourquoi nous la traiterons
ici. Les appuareils dont nous allons parler sont d’ailleurs d’une
application générale & tous les liquides, salins cu non, ayant une
acidité sulfurique notable.

Nous donnerons dans la scptiéme partie toutes les indica-
tions théoriques relatives & la séparation de l'eau de 1’acide
sulfurique par évaporation. Cette séparation n'offre d’ailleurs
rien de particulier pour la concentration & 56-57° Bé que nous
envisageons pour le moment.

Anciennement cette reconcentration se faisait dans des
cuvettes en plomb disposées en cascade et dont la fig. 77 donne
une représentation schématique. Ce systéme primitif avait un
mauvais rendement thermique; la faible vitesse de circulation de
I'acide permettait les dépdts des sels précipités du fait de la
concentration avec tous les inconvénients qui en résultent pour
la transmission de la chaleur, les coups de feu, les dépenses d’en-
tretien et l'irrégularité de la marche. Lunge (1) décrit aussi des
dispositifs de reconcentration du méme genre utilisés pour les
acides dilués provenant du raffinage du pétrole et dont nous par-
lerons plus loin. '

La Société des Evaporateurs Kestner (2) est parvenue &
moderniser cette concentration et & y appliquer les méthodes qui
se sont montrées si efficaces dans d’autres domaines, grice &
Pemplol de métaux spéciaux résistant aux acides eb permettant
par leurs qualités physiques une construction normale.

N

(1) Edition de 1916, t. 2, p. 1160 et suivantes.
(2) Conférence de M. Serve-Briquet, Congrés de la Papeterie de Greno
e 1924, .

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 196 —

L’appareil comprend essentiellement (fig. 78) une série
d’évaporateurs composés chacun d’une chambre de vapeur en
acier Il contenant un tube central en métal spécial T dans lequel
circule I’acide & reconcentrer.

Ces évaporateurs sont disposés verticalement autour de
séparateurs S dont on verra le réle tout 4 1heure.”

Ces différents séparateurs sont réunis & un condenseur C et
4 une pompe & vide.

Tous les tubes des évaporateurs plongent dans une série de

.C) _\l -
T S B

Fif. 78. — Appareil Kestner de reconceniration des acides sulfuriques dilués.
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baecs tels que B, disposés & la partie inféricure de l'atelier.
T.’appareil fonetionne de la maniére suivante :

Le liquide faible étant amené d’une facon continue dans les
bacs de circulation B, est aspird dans les tubes d’évaporation T.
Pendant son élévation il est chauflé par la vapeur, amené dans la
chambre de chauffage E et entre en ébullition. La vapeur pro-
duite par cette ébullition augmente rapidement de volume et de
vitesse et enfraine le liquide le long des parois, en réalisant le
phénomeéne du grimpage en couche minece.

La séparation presque compléte du liquide et de sa vapeur
s'achéve dans le séparateur S. Le liquide en partie concentré
retombe dans un barillet D se trouvant dans le bac de circulation
tandis que la vapeur d’évaporation est dirigée vers le condenscur.

Tant que la concentration est insuffisante le liquide passe du
barillet dans le bac; dans le cas contraire une valve de réglage K
disposée prés du barillet permet de 'envoyer au bac de réserve.
En marche normale la valve d’amenée d’acide faible et 1a valve K
de sorfe d’acide reconcentré sont réglées une fois pour toutes.

Ce procédé présente les avantages suivants: Rendement
thermique élevé; suppression des incrustations; encombrement
restreint; main-d’ceuvre réduite; suppression des pertes d’acide
et des émanations de vapeurs acides nuisibles au voisinage.

W. Miersch, la Chem. Fab: G. de Lohmen et H. von
Wenck (D. R. P. 359.300 du 4.4.1918) s’adressant plutot
aux acides résiduaires des industries des explosifs et des colo-
rants les font couler dans une tour disposée en déflegmateur,
garnie de matériaux réfractaires aux acides. On injecte pendant
la concentration de la vapeur surchauffée et la tour regoit égale-
ruent les gaz provenant d’une chaudiére de concentration propre-
ment dite. Cette tour donne de 1’acide & 60° B. On peut placer
tout le systéme sous vide.

Broocke (E. P. 120.951 du 18.11.1917) reconcentre les liqui-
des acides résiduaires de la fabrication des explosifs par chauf-
fage dans des vases en poterie ou en fonte émaillée, par serpen-
tins ou enveloppes de vapeur, ces récipients étant placés en série.

J. W. Parkes (1) décrit aussi une concentration en cascades
employée pour la reconcentration des acides résiduaires des opé-
rations de nitration & la British Dyes Ltd.

{1) Edition anglaise de Lunge 1924, t. 111. The Concenirgtion of Sulphuric
Acid, p. 307,

1%
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PURIFICATION DE L’ACIDE SULFURIQUE
PAR DES MOYENS CHIMIQUES

La nature des impuretés dissoutes et qu’il convient a éh-
miner, varie avec l'origine et la destination de I'acide.

D’aprés Feigensohn (1) lacide pour accumulateurs doit
remplir les conditions suivantes:

"1° Etre limpide et incolore et ne sentir ni 'acide sulfureux
ni lhy drogéne sulfuré.

"9 Xe renfermer aucun métal lourd; ne -dofiner gucun pré-
cipité avec une solution diluée de ferrocyanure ou de ferricya-
nure de potassium, mais au plus, une légére coloration; ne
donner aucun précipité sous l'action de 1’hydrogéne sulfuré, ni,
aprés saturation par I’ammoniaque, par addition de sulfhydrate
d’ammonium.

3° Etre exempt des combinaisons du chlore.

4° FEtre exempt d’oxydes supérieurs de ’azote.

5° Etre exempt d’ammoniaque.

Molinari (2) indique que les substances su1vantes sont nui-
-sibles dans Vacide pour accumulateurs: Fer, chlore, azote,
arsenic, antimoine, bismuth, cadmium, cuivre étain et matiéres
organiques. La tolérance pour le fer serait de 0,1 9 de SO*H?;
pour le chlore 0,02; pour azote 0,1 9.

Les acides destinéds 4 la fabrication des produits. ahmental-
res et - pharmaceutiques doivent étre exempts de produits
nitreux, d’arsenie, de plomb, d’antimoine et en général de tous
_métaux pouvant étre décelés par la suite dans les produits fabri-
qués. Certaines réglementations légales, particuliérement aux
Ftats-Unis, sont trés sévéres sur ce point. ] o
- Certaines fabrications de produits organiques exigent de
l'acide sulfurique techniquement pur.

Les acides destinés & la fabrication de certains explomfs
doivent étre exempts de plomb.

~ Certains décapages nécessitent de 1’acide ne contenant que
de trés faibles doses d’arsenic (0,002 9% maximum) et dans tous
les cas exempts de mercure.

(1) Moniteur scientifique Quesnenille, 1908, février,
. {9) Chimie générale et industrielle, T. 1, p. 449.
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Dans certains procédés de fabrication de sole artificielle on
emploie I'acide sulfurique comme coagulant; I’arsenic est génant
pour cet emploi.

, Pour 1'épaillage de la laine et 1'épuration des pétroles et
des carbures, 1’acide sulfurique ne doit pas contenir de produits
nitreux.

L/arsenic et le fer existant dans l’acide sulfurique employé
pour la fabrication du sulfate d’ammoniaque récupéré des gaz
de distillation de houille ou d’os, produisent dans le produit fini
des colorations qui le déprécient pour la vente.

Les doses d’impuretés qui peuvent étre en solution dans
I’acide sulfurique varient non seulement avee la qualité des
matiéres premiéres et les soins apportés 4 la fabrication mais
aussi avec sa concentration. Les variations de le solubilité du
sulfate de plomb dang l’acide sulfurique suivant la concentration
sont bien connues. A, Ditz et Kanhauser (1) ont apporté quel-
ques précisions sur ce point pour les acides concentrés:
Teneur en SO*H* Solubilité % Teneur en SO*H* 9 Solubilité %

% (oléums)

91.27 0.047 100.01 4.21
93.18 0.063 100.20 i 3.97
96.04 0.147 100.50 3.62
97.01 0.210 101.13 3.54
98.11 0.540 - 101.45 3.78
98.37 0.700 102.50 6.00
98.63 1.290 103.40 7.22
98,094 1.340 105.05 7.23
99.52 2.510 .

La courbe de solubilité présente done deux points intéres-
sants, 1'un correspondant & un acide de teneur voisine de 98 9
de SO*H? (accroissement de la solubilité) et I’autre & une teneur
de 100 % (maxzimum de solubilité).

La solubilité de l’anhydride sulfureux dans 1’scide sulfu-
rigue a été étudiée par F. D. Miles et J. Fentou (2) qui ont com-
plété sur ce point les études antérieures de Kolb et Dunn. Voici

(1) Zeits. Anorg. Chemie, 1918, T, 98, p. 198.
(2) Tr. chem. Soc., T. 417, 1920, p. 56.
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les résultats qui se rapportent & la température de 20° et rame-
nés & la pression de 760 m/m.

SO0*H* 9% S0 dissous dans SO*H* % 50? dissous dans

100 gr d’ac. sulfur. 100 gr. d’ac. sulfur.

55.1 5.13 88.1 2.9
59.6 4.90 90.8 3.10
61.6 4.82 92.8 3.21
68.9 4.12 093.7 3.27
74.1 3.63 94.0 3.31
78.3 323 . T 946 . 3.50
80.2 3.12 95.5 3.69
82.5 2.99 95.6 3.7
84.2 2.88 96.5 3.83
85.3 2.83 98.0 3.98
85.8 2.80 98.5 4.03
86.5 2.82 ,
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Traduits dans le graphique de la figure 79 ces chiffres mon-
trent que la solubilité est minimum dans I’acide & 86
ot les auteurs rappellent que U’hydrate SO*H?. 120 contient
84.5 9% de SO*H? et que c’est aussi dans le voisinage de ce point
que la température de fusion et d’autres propriétés physiques
de I'acide sulfurique passent par des valeurs critiques.

Dans l'acide 4 95.6 % de SO‘H? la solubilité est la suivante
en fonction de la température: ‘ '

T. 802 o/
11.1 5.18
17.2 4.45
26.9 3.05
420 T 3.02
50.9 o 1.50
62.3 1.14
'84.3 0.72°

M. Matthes ct P. Schiitz (1) & propos de I'influence de la
présence de l'acide sulfureux dans les bains de filature de la
viscose donnent les renscignements suivants sur la solubilitd de
I’'anhydride sulfureux dans l’acide sulfurique:

Acide sulfurique & 10 9 : 28,2 gr. SO? par kg. d’acide.

— 920 %: 24,3 — — '

L’acide sulfureux est retenu pendant un temps assez pro-'
longé par les différentes solutions. En ce qui concerne 1'acide
sulfurique 4 10 9 il fut trouvé qu’'un barbottage de 75 minutes
ne réussit pas & éliminer 80O? dissous. Voici des résultats s'ap-
pliquant & V’acide sulfurique & 10 9% saturé de SO? chauffé

a 50° C. _ Teneur en SO?
_ _ sans avec
Durée du chauffage agitation agitation
Origine 282 9% 2.82 9
15 minutes 2.21 : 1.25°
3 — 1.51 0.61°
45 — 1.12 - 0.32
O — 0.73 0.16"
75 — 0.45 0.08
90 — 0.32
1005 — "0.24

120 — 0.16

(1) Dic Kunstseide, 1925, mai, p. 102,
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Les mémes auteurs ont aussi étudié.le processus de 1'exy-
dation de l'acide sulfureux dissous; ils concluent que les pertes
résultant de cette oxyvdation dans les bains de coagulation sont,
d’une mmportance tout a fait secondaire. : :

“A. W. Dawidson (1) a repris 1'étude de I'acide sulfuuque‘
100 % comme dissolvant., 11 a déterminé la solubilité dans.
I'aeide sulfurique des sulfates d’aluminium, de plomb et de zine
en présence de sulfate de sodium et la solubilité relative de sels.
variés dans le méme acide. Ce travail a un but d’investigation
purement physico- chlmlque et nous renvoyons & l'original pour
les détails. '

D’apres P. Parrisch (2), 80 9% de l'arsenic du minerai se
retrouvent dans l’acide des chambres, 50 9, dans 1l'acide du
Glover et 20 9, dans les résidus du grillage.

L’arsenic existe dans I’acide des chambres 4 Iétat de
As?0® et As’0°.

Bien qu’intéressant plus particuliérement le procédé de
contact nous croyons utile de mentionner ici les études de
Schwers (3) et P. Smellie (4) sur la tension de vapeur de
I’'anhydride arsénieux en solution- dans 1'acide sulurique.
D’aprés Schwers, & 59°4 C et 760 m/m de pression la tension de
vapeur de l'anhvdride arsénieux en solution dans I’acide sulfu-
rique de D=1,84, & raison de 0,015 % est 1égérement supérieure
4 0,00001 m/m. de mercure. La quantité d’acide arsénjeux qu’en-
traine un courant de gaz qui peut se mettre en équilibre avec
I'acide . est proportionnelle 4 ]:3,3 teneur en anhydride argénieux
de l'acide sulfurique toutes choses égales d’ailleurs.

.P. Smellie a refait les essais de Schwers et trouvé que la
méthode employée par celuici donne des chiffres trop faibles,
les dosages étant faussés par la présence d’anhydride sulfureux.’

En se mettant & D'abri de cette cause d’erreur. P. Smellie a
trouvé les valeurs suivantes: '

Concentration en As?0°...... 0,0159, 00159 0,015 9
Température moyenne... .. ... 59°8 59°8 - 64°
Températures extrémes ...... 59°1-60°4 5901.60°4  62-68°
Tension de vapeur en m/m, de :

TEPCUTE . v v e iinen e innns 2,7%x10" 4,0x10" 9,0x107

(1) The Journ. of the Amer. Chem. Soc., T. 47, 1925, N° 4, D. 968.

(2 J. of Gas Lighting, 1916, p. 535 et Edition anglaise de¢ Lunge, par
wW. Wyld, T. 1I, p. 337.

(31 J. of the Soc. Chem. Ind., du 16-2-1920, p. 33 T,

(4} Chemistry & Industry, du 7-19-1923.
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- -L’acide provenant du grillage des blendes peut dans certai-
nes circonstances contenir des quantités anormales de zinc.
A Hoffmann (1) a signalé un cas ot 'acikle de premiére cham-
bre concentré & 97,1-97,5 95 de SO*H?, clair & la sortie de 'ap-
pareil, laissait précipiter par le refroidissement lent des flocons
blanes cristullins rendant 1’acide invendable. Ces eristallisations -
étaient constituées par un sulfate acide de ziné'réponda.nt 4 la-
formule S0*Zgp. 3 SO'H?, - '

Séparation de I'arsenic. ~ L’expasé de I'édition de 1916
de Lunge a 414 sommairement complété dans 1’édition” angIalse
publiéde par W. Wyld en 1924.

La séparation de D'arsenic de 1’acide sulfurique s’effectue
soib par précipitation du métal & I'état de sulfure d’arsenic par
I’hydrogéne sulfuré ou les sulfures solubles, soit par entraine-
ment & I’état de chlorure.

La préparation de Uhydrogéne sulfuré se faisait autrefois
exclusivernent par l'action de 1’acide sulfurique sur le mono-
sulfure de fer, celui-ci pouvant étre obtenu assez facilemens
comnme produit résiduaire de la métallurgie de antimoine ou
méme par fusion de pyrite avec de la mitratlle de fer. De nou-
veaux procédéds de production de 'hydrogéne sulfuré ont &té
utilisés industriellement ou signalds.

H. R. Heuley (2) envisage deux méthodes: 1° la distillation
des huiles avec du soufre, procédé utilisé autrefois pour la fabri-
cation de D'asphalte; 2° la réaction de 1’acide sulfurique sur la
matte de cuivre & bas titre.

La distillation du soufre avec des huiles se fait trés lente-
ment et & une température de 150-200° C. Lorsque l'on fait
I'opération pour hydrogéne sulfuré, il faut utiliser des huiles
ayant des propriétés physiques bien détcrminées. Si 'on peut
supporter la production d’un résidu cokéfié au lieu. d’asphalte
on peut pousser la quantité de soufre jusque 50 9% du poids de
I’huile, le rendement du soufre en hydrogéne sulfuré n excéde
pas 80 9, du chiffre théorique.

.. Ties mattes s’attaquent différemment suivant la facon-dont
elles ont 4té produltes et en paxblculler suivant le fondant aveo
lequel elleq ont été obtenues. T.’attaque se fait danc un appare\l
cyhndnque rotatlf supporté par des pivots. Les tuyaux d’intro-
duction d’acide et .de sortie de gaz péne’rrent a*(lalement au tra—-

(1) Zeits. [. angew. Chem., 1910. N° 3. p. 1672,
(2) Chem, & Metall Eng., 20 avril 1921,
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vers des calfats. Les résidus sont évacués périodiquement par
une ouverture placée sur la paroi eylindrique. '

J. C. Mac Leod (D.R.P. 356.048 du 24.8.1919; E.P. 158.288
du 31.7.1919) réduit & 1’état d’hydrogéne sulfuré les anhydrides
sulfureux et sulfurique contenus dans le gaz de grillage par un
procédé dans lequel la zone charbonneuse incandescente ot se
produit la réduction est maintenue 4 la température voulue uni-
quement par la combustion de la matitre carbonée avec l'oxy-
géne contenu dans les gaz ou ajouté 4 ceux-ci en proportion
convenablement réglée. Le procédé est continu et ’hydrogéne
nécessaire est produit & partir de 'humidité des gaz ou de celle
qu’on y ajoute ou & partir des matiéres carbonées.

A. Vila (1) a fait connaitre que la vapeur d’acide sulfurique
mélangée d’hydrogéne passée sur de la silice chauffde & 700-900°
est réduite quantitativement en hydrogéne sulfure.

Traitement de Uacide. — F. Schmidt (2) a établi que 'ac-
tion décomposante de 'eau, de I’aleool et de 1'acide chlorhydri-
que dilué sur le sulfure d’arsenic est prévenue par la présence de
petites quantités d’hydrogéne sulfuré.

Fig. 80. — Appareil G.-E. Clark pour la purification de l’acide sulfurique
par I’hydrogéne sulfuré.

" The United Alkali C° et A. E. Wareing (E. P. 126.714 du
22.2.1917) chauffent 1’acide sulfurique vers 70°, le traitent par
I'hydrogéne sulfuré et agitent ensuite avec un hydrocarbure
liquide, huile de paraffine par exemple. On en emploie de
2 4 11 litres par tonne d’acide. La séparation se fait ensuite

(1) Comptes rendus, 1924, T. 179, p. 1163,
(2) Archiv, Pharm., 1917, p. 255,
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dans un bassin dans lequel remonte une écume contenant le
sulfure d’arsenic que 1'on sépare mécaniquement. Cette écume
est lavée et ensuite traitée pour la récupération de l'arsenic.

G. BE. Clark (E. P. n° 144.869 du 29.5.1919) décrit un
appareillage pour la séparation de l’arsenic par I’hydrogéne sul-
furé. L’acide ruisselle en zig-zag dans une tour ¢ (fig. 80) con-
tenant des plateaux ¢ puis se rend par d dans un réservoir clos e
ol ‘arrive I’hydrogéne sulfuré et s’écoule une fois purifié dans
les récipients h et h,. Le gaz du générateur 1 est envoyé sous
pression (m, n) par le tuyau o dans l'acide du réservoir e ol il
barbotte et de 14 se rend par p dans la tour a ol il effectue un
traitement préliminaire de 1’acide frais.

D’aprés G. K. Davis (E. P. 146.598 de 1919) l’acide sulfu-
rique jusqu’au poids spécifique 1.750 est désarsénifié par traite-
ment avec 1'hydrogéne sulfuré dans des conditions telles que
I’acide méme n’est pas attaqué, c’est-a-dire que 1’acide est sim-
plement imprégné par le gaz; l'opération s’effectue dans un
appareil spécial & une température ne dépassant pas 18° C. Le
précipitd est rapidement séparé par un filtre & vide ou & pres-
sion. On évite ainsi la décomposition de V'acide par 1’hydrogéne
sulfuré et la dissolution du sulfure d’arsenic par l'anhydride
sulfureux.

D’aprés T. S. Moore (1) on peut désarsénifier ['acide sulfu-
rique & 80 9% et méme & 95 9% A condition d’avoir un excds
d’hydrogéne sulfuré en fin d’opération. Tant que 1’acide sulfu-
rique est saturé d’hydrogéne sulfuré il ne réagit pas avec le sul-
fure d’arsenic, mais dés que l’hydrogéne sulfuré est détruit
I’acide s’enrichit d’arsenic en une proportion qui dépend de sa
concentration.

W. Wyld (loc. cit. p. 8360) décrit un appareil de traitement
de ’acide sulfurique par I'hvdrogéne sulfuré constitué par un
cylindre en plusieurs éléments placé horizontalement, analogue
aux laveurs des usines A gaz et dans l'intérieur duquel tourne
un arbre muni de bras agitateurs qui trempent dans 1’acide sul-
furique. Celui-ci coule en sens inverse de la direction de 1’hydro-
géne sulfuré et passe d’un élément & ’autre par trop plein.

D’aprés la Rhenania Verein Chem. Fab. A.G. et F. Pro-
jahn (D.R.P. 404.928 du 4.2.1923) ’acide impur contenant de
Varsenic et du mercure est traitéd par I’hydrogéne sulfuré et les
sulfures précipitds sont débarrassés du soufre libre et de I'acide
arsénieux par des réactifs convenables. On peut utiliser dans ce

(1) 7. Soc. Chem, Ind., 1919, p. 399 T.
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but le sulfhydrate de calcium et la solition obtenue peut étre
acidifide pour former de I’hydrogéne sulfuré pour le traitement
de nouvelles doses d’acide. Le sulfure précipité est mélangé a
de 1'hydroxyde de caleium ou de l'oxyde ferrique et soumis &
la distillation pour la récupération de I’arsenic.

Le prémplté de sulfure d'arsenic retient une grande quant1té
d’acide sulfurique; il ne contient aprés égouttage que 10 & 15 %
As?S%, le reste étant de I’acide. Gordon (E.P. 209.8350--dy
16.4.1923) facilite la séparation du sulfure arsénieux de l’acide
en ajoutant uné quantitd relativement petite (3 %) d’une subs-
tance organique, benzine, pétrole, paraffine ou autre huile miné-
rale, toluéne, sulfure de carbone, crésol, goudron, huile, chloro-
forme ou téréhenthine par exemple. Le choix du liquide erga-
nique dépend de la substance & traiter et se fait aprés un essai-
préliminaire. La boue traitée est alors passée sur filtre & vide
eb on récupére ainsi 90 9 de l'acide non dilué. On peut pousser
plus loin la récupération en faisant un nouveau traitement &
I'eau. Le préeipité de sulfure d’arsenic peut servir & produire
I’acide arsénieux par grillage. '

L a.pparell de la Société de Représcntahons Industuclles ost’
un filtre & cylindres de pierres poreuses Schuler et & sable de-
quartz pour faciliter.la séparation de ’acide purifié; il existe’
une.ouverture lat.e_ié‘k, par. Iaquel]e .on faib; sortir de tmnpq en
temps le Jimon d’ arsenic; un tuyau de plomb’ est introduit dqns_
le fond de I’ appareil et il est fermé par un bouchon en caout-
choue qu’un dispositif spécial empéche de tomber. Lorsqu’on
veut changer le sable ou nettoyer le fond des ¢ylindres on onvre
ce tuyau et au moyen d’une chasse d’eau on déplace le sable et
lave les cylindres.

W. Wyld (loc. cit. p. 355) donne la composition suivante
pour le sulfure d’arsenic:

Humidité ................. 10.3 <%

Acide libre ...... e . 80 —
ASB® L 48.0 & 56.0 —.
Soufre libre ............. . 800 & 38.0 —.
-Insoluble ...l R —

Le procédé de séparation de I’arsenic 4 I’ ébab de-trichlorure.
qui a fait l'objet de trés nombreux brevets, en- partlcpher en
Allemagne et en Angleterre, ne parait pas avoir pris de déve-
loppement. ' o
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2 On a fait connaitre différents procédds qui permettent d’em-
ployer sans purification préalable I’acide sulfurique arsenical &
la fabrication du sulfate d’ammoniaque. .

P. Barberousse (1) emploie pour cela la « créosote de l
houille » qui a la propriété de surnager le bain de saturation,
d’agglomérer les -écumes de sulfure d’arsenic. formées et d’en
faciliter l'enlévement. Toutes les « créosotes de houille =
qu’elles soient & naphtaline ou & anthracéne conviennent; il est
cependant intéressant qu’elles ne distillent pas au-dessous de
150° pour éviter leur volatilisation et le danger d’ineendie.

- Parrish (2) travaille aussi avec une couche d’huile ou d’an-
thracéne & la surface de l'acide dans le saturateur. I1 emploie
ausst un saturateur clos avec dispositif d’écumage automatique;
le sulfure d’arsenic est alors éliminé continuellement avec la
matiérs goudronneuse sans employer d’huile. Enfin il propose
encore de précipiter 1’arsenic de ’acide par le gaz résiduaire du
saturateur qui contient de 1'hydrogéne sulfuré; il décrit pour
cela un appareil continu.

Séparation du sélénium. — Il n'y a & signaler pour ce
corps qu'une étude de To. 3. Benger (3) sur la réduction de
I'acide sélénique. Cet acide considéré jusqu’a présent comme
n'étant pas décomposé par I'hydrogéne sulfurd est en réalité
réduit; la vitesse de réduction augmente avec la température et
avec la concentration en acide sélénique. La rdaction est assez
complexe; la réduction doune d’abord H?0, Se et S, ces deux
derniers pouvant & leur tour réduire 'acide sélénique. Le sélé-
nium réduit ’acide sélénique & toutes températures et & toutes
concentrations, d’autant plus rapidement que la température
est plus élevée; 68° pour une solution 4 94.2 9 et 190° pour
une solution & 40 %. SO peut également réduire l'acide sélé-
nique complétement si la solution est suffisamment dilude; en
solution concentrée la réduction s’arréte & partir d’une certaine
teneur en SO*H2, La réduction de I’acide sélénique par 1’hy-
drogéne sulfuré commence déjh & — 10°.

_ Séparation du fer. — Molinari (Toc. cit. T. T, page 448)
indique le procédé suivant: On dilue I'acide 4 65.5° B. avec le

(1) Bulletin des anciens éléves de U'I. D. N., décembre 1912, p. 1.

{2) J. gas Lihting, 1916, p. 134, J. Soc. Chem. Ind., 1918, p. 535, W. Wyld
(loc. cit), p. 339.

(3) Amer. Chem, Soc., 1917, T. 39, p. A7
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double de son poids d’eau puis on y ajoute une solution aqueuse
concentrée de ferrocyanure de potassium (environ 4 kg de ferro-
cyanure pour 1.000 k. d’acide concentré); on laisse reposer et
décante ou filtre sur tissu d’aruiante.

Elimination des produits nitreux. — La dénitrification de
I'acide sulfurique et sa décoloration consécutive peut s’imposer
non seulement pour ’acide provenant directement des chambres
mais aussi pour I'acide résiduaire de certaines opérations, nitra-
tions organiques par exemple.

TLes Farbenfabriken Fr. Bayer et C° (D R.P. 297.902 du
11.7.1916) font d’abord un soufflage & l’air puis un traitement
par du gaz contenant de l’acide sulfureux. Par exemple, dans
une chaudiére plombée ou briquetée de 15 m® on coule 15.000 k.
d’acide résiduaire & 60° B. et cn faisant barbotter de I’air on
dilue & 54° B. soit avec de 1’eau, soit avec des acides résiduaires
plus faibles. On chauffe lentement par serpentins 4 vapeur et en
faisant passer de 1’air on déplace les produits nitreux qu’aprés
séparation des corps organiques volatils, on peut condenser dans
un systéme de tours sous forme d’acide nitrique 4 86-40° B.
L’acide sulfurique & 80° C. ainsi préalablement dénitré mais
contenant encore de 0,2 4 0,3 9% de sulfate de nitrosyle est coulé
dans une tour en plomb garnie dans laquelle on introduit par le
bas des gaz sulfureux de grillage ou d’autre origine. Les gaz
nitreux sortant de la tour qui contiennent aussi de faibles quan-
tités d’acide sulfureux, sont dirigés dans un systéme de cham-
bres de plomb. On.arrive ainsi & récupérer 90 9 des produits
nitreux contenus dans 1’acide initial sous forme d’acide nitrique
et 7 & 8 9, & l’état d’oxvdes d’azote utilisables dans une cham-
bre de plomb.

K. Rosenstand-Woldike (1) rappelle que T'acide sulfurique
nitreux en présence de sels ferreux prend une coloration brune
plus ou moins fencéde. On jpeut décolorer cet acide dans les réei-
pients d'expédition soit par les peroxydes dec plomb ocu de
baryum qui donnent des sulfates insolubles déposant assez faci-
lement, soit plus simplement par.addition d’eau oxvgénée &
30 9%. 11 est évident que ce traitement ne dénitrifie pas I'acide
mais améne les produits nitreux 4 1'4tat d’acide nitrique qui ne
colore pas I'acide en présence de sels ferriques; ce n’est donc
qu’un tour de main pour rendre vendable un acide colord du

(1) Chemiker Zeitung, 1920, N* 40, p. 295,
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fait de la présence de produits nitreux. On peut aussi par ce
moyen décolorer 'acide teinté par des matiéres organiques.

La B.AST., W, Wild et Ch. Beck (D. R. P. 411.103 du
13.10.1923) proposent de dénitrifier 1’acide sulfurique concentré
en le chauffant avec des substances carbonées (bois, cellulose,
lignite, résidu de distillation du goudron, coke, ete...).

_Blanchiment de l'acide sulfurique. — W. C. Lewhard,
J. R. Dufford et A. Hough (U.S.P. 1.534.226 du 21.4.1925)
font passer un courant électrique dans l’acide contenant des
matiéres organiques et font intervenir un faible pourcentage de
composés de manganese,

Régénération de divers acides résiduaires. — Nous avons
déja traité de la reconcentration des acides dilués et de la déni-
trification des acides provenant des nitrations. Il nous reste &
parler des acides résiduaires de la purification des pétroles, ben-
zols et carburants divers. Le traitement de ces sous-produits
est un probléme particulierement difficile de l'industrie des
huiles minérales.

L’acide résiduaire est un mélange de matiéres asphaltiques,
d’éthers sulfuriques, d’acides sulfoniques, de sulfones et d’au-
tres dérivés sulfurés des hydrocarbures, d’acide sulfureux et d’un
excés d’acide sulfurique. Avant d’aborder la description des
nouveaux procédés proposés pour leur traitement nous rappelle-
rons que celui-ci se fait en général suivant deux méthodes dis-
tinctes: 1° la dilution par 1’'eau qui sépare l'scide de la partie
huileuse; apres décantation on sépare I’huile que l'on transforme
en briquettes ou que 1'on brile telle quelle; 2° le chauffage par
la vapeur des acides résiduaires dans des récipients plombés. La
plus grande partie du constituant organique se sépare sous
forme de coke d’acide noir. Aprés refroidissement on évacue
P’ascide et on lave le coke; celui-ci est ensuite brilé. L’acide
peut étre reconcentré ou employé & la fabrication de superphos-
phates, de sulfate de soude, de sulfate de fer. Les détails du
traitement varient beaucoup avec la nature des produits que
l'acide a purifié.

Coster van Voorhnt (E.P. 122.363, 1915; D.R.P. 202.728)
introduit les acides résiduaires du ra:fﬁnage du pétrole apres
dilution avec de l'eau & environ 54° B. dans un autoclave
plombé 3 enveloppe de vapeur; il y comprime de 1'acide carbo-
vapeur pour faire monter la pression & 10 atm. que l’on main-
nique jusqu’a 7 atm. Il chauffe ensuite par 1'enveloppe de
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tient deux heures. A ce moment I’acide s’est séparé des substan-
ces goudronneuses sans formation d’anhydride sulfureux; on
décante. L’acide carbonique est lavé pour étre réutilisé.

Bihler (1D.R.P. 287.555) chauffe l'acide résiduaire a 273°
et plus par des gaz exempts d’oxygéne. Un tambour tournant en
plongeant dans Yacide ramasse le coke formé qui est décollé
ensuite par un racloir pour étre utilisé.

Still (D.R.P. 291.775) rend 'acide plus fluide en le chauf-
fant par de la vapeur a haute pression ou en soufflant un gaz
chaud également & haute pression. Il y a séparation de
I'acide sulfurique et d’un résidu en grains et dégagement de
substances volatiles qui sont entrainées avec l'excés de vapeur
ou de gaz.

Blowski (U.8.P. 1.186.573 de 1916) dilue l'acide avec de
I'eau pour séparer la matidre goudronneuse et distille ensuite
rapidement pour diminuer la réduction de l'acide sulfurique
par les matiéres organiques.

Slater (U.S.P. 1.263.953 du 23.4.1918) dilue 1’acide boueux
avec de 1'acide faible, sépare et fait couler en contre-courant du
gaz chaud provenant d’une concentration d’acide. On oxyde
ainsi les impuretés de I'acide dilué. Les gaz sont lavés pour four-
nir 1'acide faible nécessaire & la dilution initiale.

Grayson (E.P. 132.387 du 81.10.1918) chauffe 1’acide récu-
péré des résidus du raffinage des huiles carburées avee 5 & 10 9
de bral de goudron de houille ou avee du gaz 4 170-240° C.

Turner et Davidson (E.P. 131.512 du 1.11.1918) préconisent
un procédé analogue.

On peut récupérer, par chauffage, sous forme d’anhydride
sulfureux 90 9, du soufre des acides résiduaires du raffinage des
huiles de graissage; il faut une température moins élevée pour
assurer la décomposition; il se forme moins de brai et 1'anhy-
dride sulfureux contient moins d’acide sulfurique que st on
mélange 3 ces résidus ceux du raffinage des huiles comestibles
(d’aprés Kolbe (1).

Heckenbleikner et la Chemical Construction C° (U.8.P.
1.195.075, 1.264.509 ¢t 1.264.182) décrivent un appareil pour
concentrer l'acide boueux & 66° B. et séparer en méme temps
les boues. L’opération se fait en deux temps: 1° concentration
4 57°-60° B., séparation de la majeure partie des houes; 2° con-
centration & 66° B. On commence par une dilution; ’acide
boueux faible est coulé dans une tour en contre-courant d’air

(1} Petrol Rev., 1919, p. 837.
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chauffé & 600-650° C. I.’acide ayant subi cette premiére eoncen-
tration est refroidi, décanté et séparé des boues aprds un repos
d’un-ou deux jours. La seconde concentratlon se fait dans une
tour analogue 4 la premiére.

Hechenbleikner, Gilchrist et la Chemical Construction C°
(U.S.P. 1.310.078 du 15.7.1919) décrivent un four continu pour
la distillation fractionnée des acides boueux qui sont coulés dans
une sorte de gazogine; les matiéres organiques scraient gazéi-
fides dans la zone supérieure moins chaude; les gaz en provenant
sont aspirés dans un collecteur spéeial; 1’acide sulfurique distille

. dans la partie plus chaude et est aspn'é également dans un
collecteur particulier. '

Baskerville (1) a mdiqué.un moyen de récupérer les consti-
tuants asphaltiques des acides résiduaires du raffinage des pétro-
les basé sur un chauffage avec de I'acide sulfurique concentré.
Il se produit ensuite une séparation en trois couches: huile au-
dessus, acide sulfurique au fond; la couche intermédiaire est une
pite liquide & la température réahsée retenant 15 4 25 9 de

- SO*H2. Aprés lavage & I’eau et mélange avec de la chaux cette
pate peut étre utilisée comme succédanéd de 1’asphalte.

Dans certaines usines on récupére 1'acide résiduaire du raf-
finage des pétroles par dilution & 35° B., premiére concentration
pour remonter a4 40° B., séparation de la plus grande partie du
goudron puis reconcentration définitive en passant d’abord dans
des cascades en plomb puis dans des capsules en vitréosil.

La Phenix A.G. (D.R.P. 289.162 et 289.524) prépare une
solution concentrée de sulfate d’ammoniaque et un produit gou-
dronneux exempt d’acide en mélangeant les acides résiduaires
de la fabrication du benzol aveec dc l'cau ammoniacale, de
I'huile de goudron ou du goudron de houille; ou bien elle ajoute
I’'¢au ammoniacale contenant un peu de chlorure au mélange
d’acide résiduaire et d’huile de goudron et y envoie un courant
de vapeur. Il se produit un grand dégagement de vapeur qui
entraine du benzol, des homologues et de 1’acide chlorhydrique
que l'on récupére.

Stephenson (E.P. 152.054 du 2.5.1919) se contente de
chauffer les acides boueux provenant de 1’épuration du benzol
par une injection directe de vapeur.

La British Dyes, S. Furner et H. Deau (E.P. 127.039) trai-
tent les acides résiduaires de la fabrication des explosifs avec de

(1) J. Ind. Eng. Chem., 1920, p. 30.
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"la mitraille de fer pour les neutraliser et réduire les composés
nitrés.

La récupération (1) des acides résiduaires de la fabrication
d» T'acide picrique s’opére en deux temps: 1° concentration en
cascades jusque 56-58° 1). B.; refroidissement, séparation de
T’acide picrique; 2° concentration jusqu’au degré convenable
pour le remploi en fabrication.

Laube et Mengen (D.R.P. 372.108 du 8.3.1921) traitent les
acides résiduaires de la purification du benzo!l par 1’eau et 1'huile.
Le mélange est chauffé au-dessus de la température qui corres-
pond & celle réalisée au coulage simultané des différents liquides
de lavage par la chaleur de réaction de 1’huile surchauffée avec
I’acide sulfurique.

E. Benesch (D.R.P. 388.467 du 29.4.1922) traite les acides
de raffinage en vue de récupérer 1'acide concentré et les résines
qu'’ils contiennent. Aprés mélange avee un corps ncutre (sciures,
silice, sable, etc.), on soumet & 'extraction avec un éther ou un
mélange d’éthers ou avec des alcools, cétones ou esters, jusqu’a
ce qu’il y ait stratification dans le produit extrait.

FABRICATION DE L'ACIDE SULFURIQUE PUR

La pureté d’un produit industriel reste toujours relative. La
vérification de cet état de pureté est naturellement limitée par la
perfection des moyens d’investigation dont dispose le chimiste.

Il faut donc le définir par les doses d’impuretés tolérables
suivant les emplois auxquels on destine le produit. Il faut en
effet distinguer les produits purs destinés aux usages courants et
normmaux des laboratoires d’analyse, des produits destinés & des
recherches particuliérement délicates (toxicologie par exemple);
ces derniers sont généralement préparés au laboratoire méme et
en partant des produits purs tels que les fournit 'industrie.

En France les conditions auxquelles doivent satisfaire les
produits purs ont été fixdes par le Congrés de Chimie de 1922.
Nous rappelons celles relatives & 1'acide sulfurique pur.

(1) J. W. Parkes, The Concentration of Sulphuric Acid, 1924, p. 305,
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Matiéres fixes. — Kvaporer 180 gr. d’acide et calciner le
résidu; il ne doit pas excéder 0.5 mgr.

Acide nitrique. — 5 gr. d’acide dilués dans 5 cc. d’eau sont
versés sur 5 ce. de réactif 4 la diphénylamine; il ne doit pas se
manifester de coloration bleue dans la zone de séparation des
deux couches. ’

‘Matiéres réductrices. NO*H.S80% — Mélanger 40 gr. d’acide
et 60 cc. d’eau, ajouter 0.05 cc. de permanganate de potassium
N/10. La coloration doit persister plusieurs minutes.

Actde chlorhydrique. — Etendre 40 gr. d’acide avec 25 ce.
d’eau et ajouter 1 cc. de nitrate d’argent N/10. Aucun trouble
ne doit se produire.

Plomb. — Mélanger 20 gr. d’acide et 80 gr. d’alcool & 95 %.
Laisser reposer 2 heures. On ne doit observer aucun préeipité
de sulfate de plomb.

Métauz lourds. — Diluer 20 gr. d’acide avec 80 ce. d'eau.
Saturer par I'bydrogéne sulfuré. Aucune coloration ne doit se
rroduire.

Sels ammoniacaux. — Diluer 4 gr. d’acide avee 30 ce.
d’eau; alcaliniser par une solution de 5 gr. de soude dans 15 cc.
d’eau et ajouter 1 cc. de réactif de Nessler. On peut observer
une coloration jaune, mais non rouge brun et aucun préeipitd.

Arsenic. — Traiter 10 gr. d’acide dans 1'appareil de Sanger.
On ne doit observer aucune coloration du papier au chlorure
mercurique.

Titre. — L’acide doit renfermer au moins 94 9 SO*H*.

En Amérique (1) les limites maxima des impuretés pour
I’acide sulfurique sont fixées comme suit:

Matiére non volatile. .. ... ir i iinnnns 0.0005 %
Acide nitrigue (NO°H)... ... ... ool 0.0010 —
Selenium (Se) ........... Seee-n [P 0.0020 —
Substances oxydables par le permanganate...... 0.0010 —
Acide chlothydrigue «....ovieviiiiiiennn... 0.0008 —
PLOMB ceveiei il SR 0.0030 —
Métaur lourds ..o viii i 0.0000 —
Sels d’ammonium ........ ... ... ... 0.0015 —
ATSETIC ot e it i e e 0.000003 —
Poids spécifique ......... .. ...l e 184

(1) B.-L., Murray, Standards & Terts for Reagentchemicals.
i
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Collins (1) a proposé pour l'acide sulfurique pur les spéci-
fications suivantes: ,

Apparence: Incolore et exempt de matidres. en. suspension
tel et aprés dilution 4 2 N,

Titre: Pas moins de 93 % SO‘H?2. :
Matiére non wolatile: pas plus de 0.0005 %.

Chloryre (Cl): pas plus de 0.60006. %.
Nitrate (NO%): pas plus de 0.0002. %.
'‘Ammonium (NH?): pas plus de 0.0005 %.

Substances oxydables par MnO'K : pas plus de 0.00005. %
sous forme de SO?.
Arsenic (As): ras plus de 0.000003 %.

En Allemagne on se référe généralement aux spécifications
de . Merck (2) qui suivent:

Poids spécifique. — 1.84 soit 95 & 96 % SO*H=.

Impuretés non volaliles. — 10 ce. d’acide ne doivent pas
donner aprés évaporaiton et calcination, de résidn pouvant étre
pesé.

Acide nitrique. — 1 ce. d’agide dilué avee 9.co. d’cau puis
5 cc. de réactif & la diphénylamine; il ne doit pas se former de-
zone bleue A la surface de contact.

Selenium. — On dissout 0.01 gr. de phosphate de codéine
dans 10 e. d’acide; il ne doit sc produire aucunc coloration verte
dans l'espace de trois minutes.

Impuretés oxydables au permanganate, — (NO?H, S0?)
15 ce. d’acide dilués avee 60 ce. d'eau, 1 goutte MnO*K N/10.
La coloration rosc ne doit pas disparaitre dans l’espace de trois
minutes.

Acides halogénés. — 2 cc. d’acide dilués dans 30 cc. d’eau;
pas de modification par ’addition de quelques gouttes de solu-
tion de NO*Ag.

Plomb, — 10 cc. d’acide dilué prudemment avec.50 ce.
d’aleool (85 %); pas de trouble; pas de séparation de SO*Pb.
aprés deux heures de repos. '

(1) The Journal of Industrial & Engineering Chemistry, aofit 1921. .
(2) Prifung der, Chemischen, Reqgengien auf - Reipheit. Darmstadt. 1922,
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Métaux lourds et chaux. — a) 1 ce. d’acide dilués avec
50 cc. d’eau, saturds d’ammoniaque en exceés; quelques gouttes
de sulfure d’ammonium et d’oxalate d’ammonium ne doivent
produire ni trouble ni coloration verte. b) 20 cc. d’acide dilués
dans 100 ce. d’eau; le barbottage de SH? ne doit produire ni
ccloration ni séparation de précipité.

Sels ainmoniacauz. — 2 ce. d’acide dilugs avec 30 cc. d'eau
alcalinisés par KOH pure (1:6) puis additionnés de 10 & 15 gout-
tes de réactif de Nessler; il peut se produire tout au plus une
coloration jaune paille, .

Arsenic. — Pas de dépot & l'appareil de Marsh suivant
mdications de Lunge et Berl (1).

Peu de nouveaux procédés ont été proposés dans ces der-
nieres années pour la fabrication industrielle de l'acide sulfu-
rique chimiquement pur.

La Chemische Fabrik Weissenstein G. (D.R.P. 349.009 du
8.3.1921) produit 1'acide sulfurique pur par distillation d’acide
sulfurique technique et évaporation superficielle au moyen d’un
chauffage interne élecirique. On emploie comme éléments chauf-
fants des conducteurs non réfractaires & l'acide disposé€s 4 une
distunce déterminde et constante du niveau du liquide. Pour con-
centrer le rayonnement calorique sur la surface du liquide les
corps chauffants sont surmontés de réflecteurs en quurtz. Dans
¢ procédé les matiéres fixes se précipitent sous forme de flocons
non compacts, non incrustants et faciles & éliminer en marche.

Le Vercin fiir Chemische & Metallurg. Produktion (B. F.
§564.930 du 31.10.1923. E. P. 195.960) fabrique l’acide sulfu-
rique chimiquement pur directement par le procédé des chamn-
bres de plomb. Les gaz de grillage sont épurés et lancés dans
un systémme de chambres. De 'une de celles—ci G (fig. 81) les gaz
épurés sont conduits 4 travers un filtre ¥ dans une chambre
auxiliaire N. Le filtre F doit retenir les traces éventuelles de
plomb, de fer, etc. que pourraient encore contenir les gaz méme
épurés. Dans la chambre auxiliaire se trouve un montage en
forme de tour T exécuté en un matériau résistant 4 l'acide et garni
a lintéricur d’anneaux de verre. I/’élément inférieur est cons
furmé pour servir de vase collecteur de I’acide coulant des piéces
superposées et est monté au-dessus du bain d’acide qui se forme

(1) Chemische-technische Untersuchungsmethoden, 7 édition, T. 1, p. 842
et 860.
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dans la cuvetie de la chambre N. Le couvercle de la tour com-
porte une tubulure menant au ventilateur N qui refoule dans la
chambre G. Les gaz passent dans le filtre F puis dans Ia cham-
bre N et par les orifices de 1’anneau de base 4 la tour T pénétrent
dans celleci. Ils y réagissent en produisant de 1’acide sulfurique
en assez grande quantité grice au contact plus actif que pro-
voque le remplissage. L’effet condensateur de ces tours peut
encore étre accru par l'emploi d’un dispositif de condensation
électrostatique. L’acide sulfurique formé s’accumule & la base
de la tour et s’évacue par le siphon a dans un collecteur en
verre S d’ol on le soutire. Il ne peut contenir que des impuretés
(SO* et produits nitreux) faciles & éliminer ultérieurement.

W. Busching (D.R.P. 406.453 du 6.1.1923) produit de
I’acide pur en distillant de l’acide concentré qui peut contenir
de I’acide arsénieux. Pour éviter I’entrainement de celui-ci dans
le distillat on fait passer les vapeurs dans un appareil de recti-
fication ol un détlegmateur les condense et ol l’on rectifie le con-
densat. L’appareil de rectification doit étre aménagé de facon
telle que les fractions rectifiées, *dont le point d’ébullition est
inférieur & 200°, atteignent la partie inféricure de 'appareil mais
scient recueillies & part. On arrive ainsi & obtenir que ’acide
arsénieux recueilli sous forme de vapeurs & 218° ne pénétre pas
dans le liquide de condensation ou de rectification 4 point d’ébul-
lition plus élevé, mais précipite avec des fractions de rectifica-
tion plus diluées.

La Société anonyme de produits chimiques de Droogenbosch
(B.P. 227.839 du 19.1.1924. B.F. 589.100 du 19.1.1924 demande
de D.R.P. 365.022) prépare I’acide sulfurique pur & un degré
de concentration quelconque en absorbant dans de 1’eau ou de
Yacide dilué I’anhydride sulfurique produit par chauffage
d’oléum. Cet anhydride ainsi dégagé est transporté aux absor-
beurs par des conduits en verre. La condensation et 1’absorption
sont facilitées en excluant l'air. Les traces d’anhydride sulfu-
reux susceptibles de se trouver dans l’acide sulfurique sont éli-
minées en créant une certaine agitation, au moyen d’air sec, par
oxemple.
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SEPTIEME PARTIE

Concentration de l’acide sulfurique

Nous avouns déj4 examiné dans la sixieme partie la recon-
centration jusqu’a 55-60° B. des acides faibles résiduaires de
diverses industries. Nous ne nous occuperons plus maintenant
que de la concentration proprement dite de 1’acide des cham-
bres de 50 & 60° B. et de 50 & 66° B. ou plus exactement i
98 9 de SO'H? terme auquel doit pratiquement, pour des rai-
sons connues, se limiter la concentration industrielle.

Les énormes besoing d’acide sulfurique concentré que la
fabrication des explosifs & créés pendant la guerre ont imposé
la construction d’un grand nombre de nouvcaux appareils de
concentration et aussi la recherche des conditions de leur exploi-
tation plus économique et surtout beaucoup plus intensive que
celles dont on se contentait précédemment. Lies anciens tyvpes
d’appareils ont été perfectionnés et de nouveaux ont été inven-
tés. T.e travajl réalisé dans cette partie de la fabrication de
I'acide sulfurique a été considérable.

La conception et l'exploitation rationnelles des appareils
de concentration doivent naturellement découler d’un ensemble
de données théoriques qui ont été exposées dans les ouvrages
classiques mais que nous compléterons pour ce qui a été publié
d’intéressant depuis 1916. Nous examinerons ensuite les per-
fectionnements apportés & 'appareillage et enfin les moyens de
traiter les vapeurs acides qui s’échappent des concentrations.

CONSIDERATIONS THECRIQUES

L’appréciation d'un systéme de concentration, le caleul de
ses organes (foyer, surface de chauffe ou de réfrigération, ete.)
exigent la connaissance de certaines valeurs fondamentales qui
ont fait dans ces derniéres années, I'objet.de travaux nouveaux
trés importants; quelques-uns de ceux-ci sent déja signalés dans
la dernigre édition anglaise du Lunge (1).

(1) J.-W. Parkers The concentration of sulphuric acid, Londres 1924,
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Chaleur spécifiqne de I’acide sulfurique. — De nouvelles
déterminations ont été faites par Pascal et Garnier (1); leurs
résultats sont reproduits wci-dessous*

SO<H* H20 Chaleur spéeifique & 20° C.

10 90 0.916

14 86 0.903

25 75 0.801

35 65 0.725

42 58 0.670

64 36 0.5307

78.44 21.56 0.448

85 15 0.428

03.25 6.75 0.375

96.0 4.0 0.360

100.0 0 0.335

100 j—_ - —_

\ 5
090 | \\ )
o 8o \\ —_
0.70 \\
a 60

@
0 50 vy
‘N-au-\.

0.40
0 30
020 -

o W W 3@ #6 s0 &0 w0 80 90 700

Poids de SO4*H? dans 100 kg. de la solution
Fig. €. — Chaleur spécifigue de l'acide sulfurique
(grandes calories par kgr. de solution) d’aprgs C. de La Condamine,

(1) Bulletin de la Société chimique, T, 21, 847, 1920,
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De la Condamine (1) donne un diagramme de la variation
de la chaleur spécifique en fonclion de la concentration de
V’acide sulfurique sans indiquer la source des valeurs qu’il a
adoptées pour sa construction. Flles sont reproduites dans
la figure 82. Il mentionne aussi sans indication de source la

variation de la chaleur spécifique en fonction de la température;
voici ses chiffres-

T ... 16320 22480 22490 224100 22 4 110 22 4 120
C.S. .... 08315 0.355 0356 0.8358 0.359 0.360
T, ..., 223130 22 4 140 22 4 150 22 4 160 22 4 170

C.S. .... 0362 03865 0365 0.387 0.370

Zeisberg (2) donne également en diagramme, les valeurs de
nombreux auteurs; les chiffres de Pascal et Garnjer lui parais-
sent les plus corrects et sont représentés en trait plein dans la

fig. 83. La ligne en traits coupés donne la moyenne des déter-
minations publiées.

T - W I RN SN D (D NS S AN N S |
10 » Pascal & Garnier; Bull Soc. Chimy 27.8-11(1920)
N ® De la Condamine, Ind Chim. §,153-519/8)
ng ;\Q ® Schiesinger, Physik.Z. 10, 2/0 (/309) ——
o Rl v Bode, 2. Angew. Chem. 244-5 (1889) -
l o
H 08 SN - '
| S T 1T "
- & (:f T T -]
S 5:9 N\ ‘?'l
3 NN
e TR
v 0 )
8| |+ cattaneo, cim £3126.500889 R !
=Marignac, Arch.Sc. Phys. 38.217(71870) M T
05— . o N
o Jhomsen, Thermachemistry, 76(1308) ~ ey |
F—1s Knittsch, Ber 34,4069-1/5(1901) i \jI;—
0.4 }—o Pickering, Proc. Ray. Soc. 43.//(1830 -9/} 1y N
e TS
1 Vo
ST
¢ 0 0 30 4 5 & 10 80 90
Per Cent H,504 in Solution -
Fig. 83. — Chaleurs spécifiques de l'acide sulfurique en fonction

de sa concentration

1) L'Industrie Chimique, 1918 julllet, N* 54, p. 152.
{2) Chem. & Metall. Eng. 1922, T. 27, 5 juillet, N° 1, p. 22.
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Point d'ébullition. — Le diagramme de la fig. 84 donne les
points d’ébullition d’aprés les résultats de Burt et Ferguson que
Lunge n’a pas mentionnés bien qu’ils solent antérieurs & la
derniére édition allemande, Zeisberg (loc. cit.) les considére
comme les plus dignes de confiance.

Tensions de vapeur des solutions d’acide sulfurique. Les
valeurs les plus connues sont celles de Regnault, de Sorel et de
Knietsch. Ces derniéres ont été comme on le verra plus loin,
qualifiées d’inexactes par Porter qui les a examindes d’une facon
critique 4 I'aide de considérations thermo-dynamiques. Il existe
également des déterminations anciennes de Helmholtz (1)

380 T
360 J‘ Ii
340

320 o Burt, J Chem. Soc 85,/339-54(/904) «
300 o ferguson, J Soc Chem Ind 24 781-30(1905) A
© 280 x Lunge & Salathe, Ber /I, 1,370(/878) /
S0 a Knietsch, Ber. 34,4063 15 (190/)
240 ® Aston & Ramsay, J Chem Soc.65,/61-737(/894)

£ A
2220 V
200 a

Z 180
“ 150 : ,2(
140 3

128 ——
100 - .—4'—-‘—&"‘/

l

0 0 20

80 0 & 80 100

30 40 50 [}
Per Cent H,5Q, in Solution

Fig. 84, — Points d’ébullition de l'acide sulfurique en fonction
de sa concentration

Bronsted (2) Disterici (3) et de Briggs (4). Les résultats de
Burt (5) sont & l'heure actuelle considérés comme les plus
dignes de confiance; nous les reproduisons dans la table ci-des-
gous car ils sont peu connus en France.

(1) Wied. Ann. 1886, D. 532.

{9) Physik. Chem. 1909. D. 693.

(3) Wied. Ann. 1893, p. 60 ; 1897, p. 618.
(4) J. Soc. Chem. Ind. 1903, p. 1275,

(5) J. Chem. Soc. 1904, D. 1339,
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On voit d’aprés ces chiffres que jusqu’s la concentration de
90 % et 180°, la pression partielle de 1’acide sulfurique est extré-
mement faible et que la tension’de vapeur totale est due entié-
rement & la pression partielle de 1w vapeur d’eau.

D’aprés Davis (1) les températures auxquelles les solutions
d’acide sulfurique perdent de 1'eau sont les suivantes:
Acide & 1.750 (p. du litre) commence & perdre de ’eau & 106° C.

1700 .. e 80
1650 ... 65
1600 ..o 50
1.550 .o 46
1500 ... 37
1450 o s 26
1400 o e 19
1860 oo 17
L300 o 16

Ces indications ne sont pas préeises car il est évident que
I’acide se met en équilibre avec la phase gazeuse et par exem-
ple, un acide 1.500=59.78 % SO*‘H? a & la température ordi-
naire une tension de vapeur suffisante pour perdre de l'eau &
une température inférieure & 67° si on le met en contact avec un
gaz sec constamment renouvelé.

Une compilation critique des valeurs des pressions de vapeur
a été faite par R. Wilson (2) et les résultats connus ont €té com-
parés avec les valeurs calculées par les méthodes thermodyna-
miques. e tableau suivant reproduit les valeurs qu’il considére
comme les mejlleures pour les teunsions de vapeur des solutions
d’acide sulfurique. Elles sont exprimées en pour cent de la pres-
sion de vapeur de l'eau pure a la méme température, de Ig
méme fagon que l'on exprime la saturation de Vair. C’est en
effet dans le but de donner le moyen de charger l'air & une
humidité fixe et connue que ge travail a été effectué; on y trou-
vera toutes indications utiles 4 cet égard.

(1) Handbook of Chemical Engineering, T. 2, D. 234.
() J. Ind, Eng. Chem. 1921, p. 328,
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Pressions de vapeur relatives

SOH: 0 250 50° 750

% % % % %

0 100 100 100 100

5 98.4 98.5 98.5 98.6
10 95.9 96.1 96.3 96.5
15 92.4 92.9 93.4 93.8
20 87.8 88.5 89.3 90.0
25 81.7 82.9 84.0 85.0
30 73.8 75.6 77.2 78.6
35 64.6 66.8 68.9 70.8
40 54.2 56.8 59.3 61.6
15 44.0 46.8 49.5 52.0
50 33.6 36.8 89.9 42 8
55 23.5 26.8 30.0 3.0
60 14.6 17.2 20.0 22.8
65 7.8 9.8 12.0 14.2
70 3.9 5.2 6.7 8.3
75 1.8 2.3 3.2 4.4
80 0.5 0.8 1.2 1.8

La question des pressions partielles constituant la pression
totale des vapeurs se dégageant des solutions d’acide sulfurique
4 1’ébullition a fait I'objet de nombreuses controverses. T.unge
admet, qu’en grand, il n’y a réellement pas d’évaporation nota-
ble d’acide sulfurique & 1¢bullition jusqu’a la concentration de
60-62° B. Cependant par une vive ébullition, il y aurait presque
toujours, notamment lorsque l’on chauffe directement par les
gaz chauds, un peu d’acide mécaniquement entrainé sous forme
de vésicules ou de brouillard. Sil’évaporation est tranquille et le
chauffage modéré, il n’y a aucune perte d’acide sulfurique. Rap-
pelons que d’aprés Graham la présence de SO*H? dans la phase
vapeur n’apparaitrait qu’a partir de 84 48 % SO°*H? correspon-
dant 3 l'acide SO*H? H?O.

F. C. Zeisberg (loc. cit. p. 22) reproduit dans le diagramme
de la fig. 85 les résultats approximatifs obtenus par la Compa-
gnie du Pont de Nemours il y a quelques années (communiecation
privée 4 Zeisberg).
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Fig. 85. — Composition' des vapeurs en équilibre avec les
solutions bcuillantes d’acide sulfurique 4 760 mm. de pression
déterminges dans les laboratoires de 1a Du Pont de Nemours.

Parkes (lo¢. cit. p. 8) adopte sensiblement le méme point
de vue que Lunge mais raméne vers 82 % le point ou SO*H?
apparaitrait dans la vapeur. Dans la méme édition anglaise du
Lunge mais dans un autre volume (1) Wyld rapporte qu’a la
demande du Dr Cumming (directeur de 1’édition en question) ce
point a été étudié spécialement par Webster et Mac Donald au

(1) Raw materials for the manufacture of sulphuric acid, p. 212.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 226 —

laboratoire technique de chimie de 1'Université d’Edimbourg.
On a trouvé que lorsqu’on prend des précautions pour empécher
l’acide d’étre entrainé mécaniquement, on peut concentrer
l’acide sulfurique de maniére qu’il n’y ait pas d’acide dans le
distillat méme en partant d’acide 90 %; ce n’est seulement que
lorsque la concentration du liquide que l'on chauffe dépasse
96 % de SO*H* que l'acidité du distillat excéde 5 %.

L’étude des tensions de vapeur purtielles de l'acide sulfu-
rique dans ses solutions aqueuses a été reprise par Thomas et
Ramsay (1) qui ont déterminé expérimentalement par une
méthode qui parait étre trés précise les tensions de vapeur des
acides concentrés aux températures élevées. Ils sonl d’un avis
contraire & tous les auteurs précédents relutivement a la nullité
da la tension de vapeur partielle de 'acide sulfurique dans ses
solutions concentrées & basse température. Ils s'appuient sur le
fait qu’'un papier filtre maintenu pendant deux mois au-dessus
d’acide sulfurique concentré dans un exsiccateur se carbonise.

Les résultats de Thomas et Ramsay sont reproduits ci-des-
SOus:

Acide & 86.76 9 Acide & 91.43 9, Acide & 97.58 9, Acide & 99.6 %

SO*H? SO*H? SOtH? S0*H?®
T. Penmm T. P.enmm T. P.enm/m T. P. eumm
Hg Hg Hg Hg
1920 — 1600 — 1400 0.226 1400 0.325
202 — 18 0.130 160 0.402 160 0.444%
210 0.178 215 0.331 178 0.480 180 0.912
216 0.314 232 1.37 190 1.505 10 2.49
218 0.325 245 3.02 200 2.668 200 3.57
225 5.553 AR 6.38 pAL 4120 218 6.65
220 5.608 231 9.69
232 6.7¢9 250 19.80
252 14.95 259 29.12
261 22.38 — —

Le diagraimme de la fig. 86 donne lallure des courbes cor-
respondantes mais a différentes échelles.

Les résultats de Thomas et Ramsay ont pu étre mis sous la
forme de 1’dquation de Perman mais la variation de la tension
de vapeur en fonction de la température ne suit pas la formule
de Rankine pour les températures élevées; Thomas et Ramsay
aftribuent cette discordance & la tension de dissociation de
SO‘H* déja sensible & 240°. On n’a pas pu rattacher la variation
d¢ la tension partielle en fonction de la concentration, aux for-
mules proposées.

(1) 7. of Chem. Soc., T. 193, 1923, p: 3958:
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La chuleur latente de wvaporisation de l'acide sulfurique
calculée au moyen de 1'équation de Clausius et Clapeyron d’aprés
les. variations de la tension de vapeur en fonction de la tempé-
rature, semble augmenter lentement lorsque la température
s’éléve ; les auteurs expliquent encore les valeurs élevées anor-
males obtenues aux températures supérieures & 230° par l'inter-
médiaire de la chaleur dégagée par la dissociation de 1’acide.
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Fig. 86. — Tensions de vapeur des solutions d'acide sulfurique d’apreés

Thomas et Ramsay. Les chiffres de 1'échelle des pressions ne s’appliquent qu’a
lacide & 9t.43 %. Pour les acides 97.58 et 99.62 % chaque division représente
2 mm. de pression et pour ’acide 86.76 % 0,1 mm,

A. Grollmann et J. C. W. Fraser (1) ont étudié 1’abaisse-
ment de tensions de vapeur des solutions d’acide sulfurique
diludes & 25° C. Leurs résultats expérimentaux sont reproduits
dans le tableau ci-aprés dans lequel la premiére ligne (Mola-
rité M) correspond au nombre de molécules grammes d’acide
sulfurique dissous dang 1.000 gr. d’eau; la seconde ligne (Abais-
sement observé dp) indique l'abaissement exprimé en m/m de
mercure corrigé & 0°; la troisitme ligne 'sbaissement molécu-
laire dp M.

(1) Journ. of Amer. Chem. Sec: T. 47, 1825, mars, B, 71Q.
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Molarité M ..oiiiiiiiianiieniaans 0.073 0.241 0315 0.549 0.636 0.892
Abaissement observé dp......... 0.060 0.201 0.264 0.469 0.547 0.731
Abaissement moléculaires dp M. 0.822 0.834 0.838 0.8%% 0.860 0.887
Molarité M .....ccvvieiiinaianna 1.097 1.282 1.671 1.772 2.009 2.468 2.871
Abaissement observeé dp.......... 0.995 1.193 1.664 1.786 2.086 2.698 3.337

Abaissemnet moléculaire dp M.. 0.907 0.931 0.996 1.008 1.038 1.093 1.162

Comparés aux valeurs de Bronsted aprés interpolation entre
20 et 30° les chiffres ci-dessus sembleraient indiquer que ceux de
Bronsted ne sont exacts que jusqu’a la 1t décimale.

Ch. Greenewalt (1) du laboratoire expérimentaj de la Com-
pagnie du Pont de Nemours a examiné tous les travaux faits sur
les tensions partielles de l'eau des solutions d’acide sulfurique.

! constate que toutes les valeurs publides pour les tensions de
vapeur des solutions faibles concordent pour toutes les tempéra-
tures et concentrations. Au-dessus de 50 % les données dont on
dispose sont trés éparses et leur concordance est plutot préeaire.
Les chiffres de Sorel sont appréciés assez séveérement. Les don-
nées de Burt et de Daudt (2) concordent assez bien et ’auteur
s’en autorise pour justifier 'extrapolation des valeurs de Burt
aux fempératures inférieures. Pour établir un diagramme défi-
nitif il prend pour base les valeurs de Burt pour les concentra-
tions élevées et la moyenne des valeurs des autres auteurs pour
les concentrations inférieures.

Le tableau ci-dessous groupe les paramétres de 1'équation
de la courbe, T étant la température absolue. '

Log. p=A—- B
T
9, SO*HZ A B 9, SOH? A R
0 8.946 2260 60 8.841 2458
10 8.925 2259 65 8.853 2533
20 8.922 2268 70 9.032 2688
30 8.864 2071 7 9.034% 2810
35 8.873 2286 80 9.293 3040
40 8.844 2299 85 9.239 3175
45 8.809 2322 90 9.255 33%0
50 8.832 2357 95 0.790 3.888
55 8.827 2400

Les valeurs tirées de ces équations sont exactes & plus ou
moins 2 % de 0° C. au point d’ébullition.

(1) Ind. Eng. Chem., T. 17, 1925, D. 522
(2) Zeits, Physik. Chem., T. 106, 1923. D. 225.
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Les chaleurs de vaporisation caleuldes d’aprés l'allure de ia
courbe, comparées 4 celles établies par Porter (voir plus loin)
concordent remarquablement. Les points d’ébullition obtenus
rar extrapolation & 760 m/m comparés aux valeurs de Ferguson
concordent également.

Chaleur de dilution. — Les résultats de Thomsen,
Ptaundler, Bronsted et Knietsch ont été examinés d’une facon
critique par A. W. Porter (1). Les valeurs de ces auteurs ont été
obtenues au voisinage de la température ordinaire et on ne savait
pas quelle influence pouvait intervenir quand la zéaction a lieun
& haute température comme c’est le cas lorsque les hydrates
sont dissociés pendant la concentration de 1’acide sulfurique.
S’appuyant sur des raisonnements thermodynamiques Porter a
pu reconstituer ce renseignement.et en méme temps controler
ies résultats des précédents expérimentateurs au point de vue de
la confiance que l'on peut leur accorder. Deux méthodes ont ét4
appliquées et leur accord est dans les limites de ce que 1’on peut
exiger de ce genre de spéculations.

Les chaleurs de dilution de 1'acide sulfurique 4 diverses
teneurs déterminées par Thomsen & 20°C. sont tant soit peu
inférieures & celles de Pfaundler et Bronsted établies entre
11 et 16°; celles-ci s’accordent trés étroitement et doivent étre
préférées. Les chiffres ci-dessous sont les valeurs, en grandes
calories, des chaleurs libérées quand une molécule grammes de
SO*H? est diluée avec n’ moléeule d’esu.

n’ = 0,5 1 1,5 2 4 1599
Pfaundler ... 3,67 6,776 8,68 9,998 12,858 ,
Brénsted ... 3,75 6,71 8,79 10,02 12,83 19,04
Moyenne .... 3,71 6,74 8,73 10,01 12,84 19,04

Dans la pratique il est préférable de prendre la chaleur
dégagée par la dilution de SO* avec de 'eau; il est facile de 1’ob-
tenir en partant de la valeur déterminde par Thomsen pour la
réaction

SO* + H*0=80*H*+ 21,3 cal.

La chaleur de dilution (H) de SO® avec n molécules d’eau
est:
n= 1 1,5 2 2,5 3 .5 1600
H=21,30 25,01 28,04 30,03 31,31 34,14 40,34

(1) Mémoire présenté A la Société Faraday, le 12-121917, Trans. Faraday
Soc. 1918, pag. 373-399.

16
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T.a courbe établie avec ces résultats est une hyperbole de la

An
fcrme H=

n+B
Pour n < 1, 'utilisation de cette équation est un peu incer-
taine car elle donne H=14,5 alors que Thomsen a indiqué 11,95
pour la formation de S20"H2.

Les valeurs de H peuvent étre transformées pour exprimer
la quantité de chaleur dégagée par la dilution de 1 gr. de SO°
avec Mgr d'eau. La formule devient

504,2 M

h,s (chaleur de dissolution de 80%)=————— d’aprés les
M +0.2013

I L
[}
L ' |
‘
- ' -
| !
100 /
!
- L
!
- !_|
1
- l-—~
!
_ | -
500 Y 74 -
- C . N
L B N
50 80% S03

Fig. 87. — Chaleur de solution et de dilution de SO'H? dilué.

A en CH.U. pour une quantité contenant 1 livre de SO03.
B — par livre d'eau ajoutée,
C — pour une dquantité contenant 1 livre d’eau.

valeurs de Pfaundler et Bronsted et

489,2 M
h, d’aprés les valeurs de Thomsen.

T M+0.180

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 231 —

La premiére est seule utilisée par Porter. On peut en calcu-
ler la chaleur vraie ou chaleur différentielle de dilution D, ¢’est-a-
dire la chaleur dégagée lorsqu’on dilue une solution contenant
1 gr. de SO® et Mgr. d’eau avec 1 gr. d’eau. Cette quantité est
donnée par la différentielle de k par rapport & M:

101,5
Dymon—
(M +0.2013)>

Les valeurs calculées de cette formule sont reproduites dans

la table ci-aprés (page 232) et figurées dans le diagramme de
la fig. 87.

Toutes les données calorifiques sont en calories et les masses

en grammes ou livres-degrés C.H.U. (1) et livres et s’appliquent
4 la température de 15° C.

Exemples d’emploi de cette table: 1° soit & trouver la quan-
tité de chaleur libérée quand une solution & 80 % de SO® conte-
nant 100 gr. SO® est diluée & 60 % & 15° C. De la ligne V nous
tirons : dilution d’'un acide & 80 9% avec une quantité d’eau infi-
nie, chaleur libérée, 100 (504-279). Dilution d’une solution & 60 %
dans les mémes conditions, chaleur libérée 100 (504-8387). Donc
la quantité de chaleur cherchée est 100 (387-279) soit 10.800
calories.

92° On dissout SO* dans un acide & 58 % de SO* contenant
1.000 gr. d’eau; la concentration finale est 75 % SO®. Quantité

de chaleur libérée, d’aprés la ligne VI: 1.000 (942-495) =447.300
calories.

Les valeurs de cette table peuvent étre companrdes avec les
valeurs brutes données par Knietsch mais il faut remarquer que
les valeurs arrondies de Knietsch différent notablement dans cer-
tains cas de scs propres valeurs expérimentales.

Chaleur latente d’évaporation. — La chaleur latente d’éva-
poration du dissolvant d’'une solution peut étre obtenue en ajou-
tant la chaleur vrale ou différentielle de dilution D & la chaleur
latente d’évaporation du dissolvant pur:

L=Lsolvant +D

(1) Nous rappelons que l'abréviation anglaise C. H. U. correspond a la
quantité de chaleur pouvant dlever une livre d’eau de 1 degré centigrade.
1 C.H.U. correspond done a 0.45359 calorie et 1 calorie & 2.204 C.H.U,
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Les valeurs de D qui sont données se rapportent au voisi-
nage de 15° C. La valeur de L pour 1'eau 4 15° C. est d’environ
389 calories par gr. Tes valeurs de L 4 15° sont par conséquent:

% S0° 20 50 55 60 70 75 80
L 595 659 687 724 844 945 1088

Variation des chaleurs de dissolution et de dilution avec la
température. — Les deux quantités, I, eau et D varient avec la
température. Les valeurs de L eau sont connues pour différentes
températures. Elles ont été déterminées expérimentalement par
Regnault, Hennings, etc... On n’a pas de données expérimentales
pour la variation de D avec la température et il faut s’en référer
a des méthodes de détermination indirectes.

a) La premiére méthode est basée sur les valeurs de pres-
sion de saturation de la vapeur d’eau au-dessus des solutions &
différentes températures. Partant de la formule de Clapeyron on
arrive 4 1l'équation

50 R B
=
1
P —
n
e admettant que la vapeur suit 1a loi des gaz parfaits et R étant
la constante des gaz (0.1108 par gr. en unités thermiques).

Les chiffres de pression de vapeur de Sorel donnent pour D
des valeurs impossibles appliquées & la formule ci-dessus. 1lls
doivent étre écartés comme erronés. _ ,

Les résultats de Burt donnent des chiffres trés réguliers
avee la méme formule et sont considéréds comme corrects; mais
les observations des tensions de vapeur ne descendent pas au-des-
sous de 60° C. et imposent des extrapolations considérables qui
les ont fait écarter par Porter au profit d’une seconde méthode.

b) Cette seconde méthode implique la connaissance des cha-
leurs spécifiques de la solution & différentes concentrations et est
basée sur la différence entre les eapacités thermiques des matié-
res réagissantes avant et aprés leur mélange. On aboutit aux for-
mirles §uivantes: '

5042 M - 0.714 M (t-15)
“ht= : + -
M +0.02013 M +0.062
‘ 101.5 - 0.0443 (t-15)
Dt= - '

+
(M+0.2013)* (M +0.062)*
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Quelques valeurs de ht pour des températures choisies sont
données dans le tableau ci-dessous:

Chaleurs de dissolution & différentes températures

S0* % 15 100 150 200° C.
20 480 540 575 611
50 420 477 511 544
55 405 461 495 528
60 387 442 475 508
70 343 396 427 458

© 5 314 365 595 426
80 279 328 356 385
90 179 218 241 264

Valeurs de Dt pour différentes températures:

Chaleur différentielle de dilution a4 différentes températures

S0* % 15 100 150 200° C.
50 70.1 73.4 75.4 77.3
20 5.75 5.97 6.11 6.25
55 97.6 102.4 105.3 108.1
60 135 142 146 150.3
70 255 271 - 280 289

75 356 380 394 408
80 499 538 560 583
90 1.040 1.166 1.240 1.814

. Les valeurs des deux tableaux sont exprimées en calories et
en grammes. '

Pour pouvoir calculer la chaleur latente de dissolution on a
en outre besoin des valeurs de L eau & différentes températures.
Celles de Henning sont considérées par Porter comme méritant
plus de confiance que celles de Regnault; celles-ci seraient trop
faibles dans le voisinage de 100° et trop élevées aux basses tem-
pératures.

Porter aboutit ainsi pour L & dlﬁerentes températures aux
valeurs suivantes:
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Chaleur latente d évaporation de la dissolution en calories

par gr. d’eau évaporée

S0O° 15 100 150 200° C.
20 395 545 510 467
50 659 612 579 538
55 687 641 609 569
60 724 681 650 611
70 844 810 784 750
75 945 919 898 869

80 1.088 1.077 1.064 1.044

Le graphique de la fig. 88 donne la comparaison entre ces
valeurs et celles déduites des tensions de Burt pour la tempéra-

C'h;y/eur0 lalente
| de Ud/oanuaiwn deSOH2

I —

500 r
L Odapres la tention de vapeur
X dapres les chaleursspaflguar

) I I S 1 1 1 1 J
20% 50% - 70%80% - SO3
Fig. 88. — Chaleurs latentes de vaporisation de S0O:H?

calculées par A. W. Porter.

ture de 100°. La coneordance est tout & fait satisfaisante et per-
met d’accorder confiance aux valeurs de la table précédente.
Zeisberg (loc. cit.) donne comme chaleur de vaporisation de
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SO*H?, 210 B.T.U. par livre d’acide 100 9% soit 122.21 calories
par kgr.

Chaleur de concentration de I'acide par évaporation. (Telle
qu’elle se produit dans les tours Gaillard).

La chaleur nécessitée pour élever l'acide sulfurique d’un
degré quelconque 4 une concentration donnée se compose de trois
parties : '

1° La chaleur nécessaire pour rompre 1'affinité chimique
entre 1’acide sulfurique et 1’eau.

2° La chaleur nécessaire pour la vaporisation de 1eau &
chasser.

8° La quantité nécessaire de chaleur sensible, c’est-b-dire
ppour atteindre la température du mélange au point oli ’eau est
évaporée.

Porter a montré que 'on peut obtenir les deux premiéres
valeurs comme suit:

Prenant comme type un acide contenant 1 gr. SO® et M, gr.
d’eau, la chaleur totale nécessaire pour évaporer celle-ci & tem-
pérature constante jusqu’d ce que l’acide ne contienne plus que
M, gr. d’eau est donnée par 1’équation :

Chaleur nécessaire=h m, + L eau (M, — M,) — h m,

dans laquelle k mn, est la chaleur nécessaire (théoriquement) pour,
dissocier complétement 1’acide en SO° et H*O; I. (M,— M,) la
chaleur nécessaire pour évaporer la quantité donnée d’eau pour
aboutir dans 1'acide fini & M, gr d’eau; et h m, la chaleur déga-
gée (théoriquement) quand on mélange M, gr. d’eau avec SO* de
V'acide fini. La valeur que prend l'expression ci-dessus quand
M,=0 est appelée par Porter: Chaleur totale d'évaporation.
L’utilité de cette valeur n’'est pas conditionnée par le fait que
cette évaporation totale ne se produira pas. 8i I'on porte cette
quantité sur un graphique pour différentes concentrations, il suf-
fit de prendre la différence des nombres correspondant & deux
concentrations, au début et 4 la fin du processus, chacun & la
température correspandante, pour obtenir la chaleur de concen-
tration cherchée.

Porter a donné deux tableaux des valeurs calculées d’aprés
sa formule; 1'un pour quelques points ¢alculés, I'autre d’aprés le
relevé graphique,
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Chaleur sensible. — Si pendant la concentration il y a varia-
tion de température, il faut connaitre aussi les capacités thermi-
ques des solutions d’acide sulfurique, Celle-ci multiplide par la
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Fig. 89. — Chaleur nécessaire pour porter les solutions d’acide sulfurique
4 1'ébullition, d’aprés F. C. Zeisberg.

variation de température donne la chaleur sensible cherchée.
Porter donne également un tableau de ces valeurs. Le chiffre
correspondant & la chaleur sensible additionné & colui de la cha-
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leur totale d’évaporation obtenu précédemment donne la chaleur

totale exigéde par le processus de la concentration avee une
approximation qui est mesurée par la variation du travail exté-
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Fig. 90. — Chaleur nécessaire pour la concentration de l’acide sulfurique,

A’aprés F. C. Zeisberg.

rieur lequel dépend de la méthode d’évaporation. Il est intéres-
sant et en méme temps avantageux que la chaleur totale d’éva-
poration varie relativement peu avee la température.-

On trouvera aussi dans le travail de Porter des exemples
d’application,
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Colin Stutten (1) a donné un résumé de cet exposé com-
plété de tableaux sur la viscosité, la ecapillarité, la capacitéd
d’attaque des acides & différentes concentrations.

F. C. Zeisberg (loc. cit.) a calculé et représenté graphique-
ment la chaleur sensible (HS) nécessaire pour amener une livre
d’acide sulfurique 100 % (SO*H?) de n’importe quelle concentra-
tion et de n’importe quelle température jusqu’au point d’ébulli-

. tion (fig. 89) en se servant des chaleurs spécifiques moyennes du
diagramme de la fig. 83 et des points d’ébullition figurés sur le
diagramme de la fig. 84.

La fig. 90 donne la chaleur de vaporisation Hv, la chaleur de
déshydratation Hd, la chaleur nécessaire pour maintenir 1'ébulli-
tion Hb et la chaleur totale Ht, somme des trois précédentes,
nécessaire pour concentrer 100 livres de SO*H? d’un acide quel-
conque 4 98.5 %. Cette derniére teneur est choisie parce que c’est
la plus dlevée que 1'on puisse atteindre par simple ébullition & 1a
pression atmosphérique. Lorsqu’on atteint cette concentration
SO*H? et H?0 sont éliminéds dans un rapport constant qui la
maintient.

Ht peut étre obtenu pour une livre de SO‘H? concentré d’un
degré queleonque & un autre degré inférieur 4 98.5 % par simple
soustraction. La valeur Ht ainsi obtenue ajoutée & la valeur de
s lue directement sur 1a fig. 89 donne la chaleur totale néces-
saire théoriquement pour concentrer 1 livre de SO*H* d’un degré
donné et d’une température d’origine & un autre degré et au
point d’ébullition jpour cette dernidre concentration. Ce chiffre
théorique rapproché de la chaleur réellement dépensée donne
I’expression du rendement thermique de ’opération. Si la quan-
tité d’acide perdu par évaporation est notable on doit majorer les
chiffres théoriques fournis par les diagrammes.

Zcisberg donne des exemples d’application.

Les chaleurs sont exprimées en unités anglaises: B.T.U par
livre; nous rappelons que 1 B.T.U. par livre correspond & 0.5555
ealories par kgr. '

(1) Chemical Age, p. 178.
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L’APPAREILLAGE INDUSTRIEL DE CONCENTRATION

Concentration & 60° B, — IL’appareil de concentration par
la vapeur de la Société Kestner décrit dans la sixidéme partie est
applicable 4 la concentration de V'acide sulfurique jusque 60° B.

Les anciennes concentrations en cuvettes chauffées soit par
réverbération, soit par le dessous, soit par la périphérie, par des
gaz de foyers spéciaux ou par des chaleurs perdues ont fait I’ob-
jet de perfectionnements de détails ou ont requ de nouvelles dis-
positions mais en somme cet appareillage s’est assez peu déve-
ioppé.

Parkes (loc. cit.) décrit une concentration &4 chauffage supé-
rieur utilisé par la United Alkali Company Ltd. Cette concen-
tration a pour la cuvette en plomb 15 m. de longueur, 5 m. de

Fig. 91. — Ampareil de concentration & 60°B. Trepex

largeur et 0,67 m. de profondeur. Le plomb a 9,5 m/m d’épais-
seur. Il est protégd par un revétement intérieur en briques de
22 cm. sur les cotés, porté A 30 cm. dans la région du foyer et
7,5 em. sur le fond; fe briquetage latéral est cimenté par un
mastic au plomb, celui du fond ne I'est pas. Pres du foyer I'in-
trados de la vofite est & 1,50 m. du fond de la cuve; il s'abaisse
progressivement pour se rapprocher, 4 4 meétres, 4 0.90 m.,
écartement qu’il conserve jusqu’a la sortie du carneau. Quatre
trous de nettoyage sont ménagds au-dessus. La grille a
1.50 x 1.00 m. Elle est placée en contrebas d’environ 2.10 m. du
fond de la concentration. La circulation est méthodique: acide
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faible en queue. La productivitd est de 250 tonnes d’scide &
D. 1,7 par semaine en partant d’acide &4 1.525 en consommant
environ 1 de charbon pour 3 d’eau évaporée. Perte d’acide par
la vaporisation environ 2.5 9% sur SO*H? Les barrages placés
dans la volte pour rabattre le gaz sur l'acide et augmenter le
rendement ont donné de mauvais résultats.

La concentration G. X. Davis dite « Trepex » (fig. 91)
(E. P. 128.396 du 19.6.1918) est constituée par un foyer A &
coke ou autre combustible sans fumée; d’une chambre d’évapo-
ration C, D, E dans laquelle I’acide & concentrer est mis en con-
tact direct avec les gaz chauds.

Les dimensions de cette chambre pour porter de 1'acide
désarsénifié de 1.525 4 1.725, 4 1'allure de 20 tonnes par vingt-
quatre heures correspondent & un volume de 3,250 m®. L’acide
coule d’une fagon continue au fond de la chambre, en contre-
courant du gaz de chauffage dans des cananx de faible profon-
deur. Il est pulvérigé dans le gaz chaud au moyen de batteurs f
constitués en matériau convenable. On réalise ainsi un excellent
contact entre le gaz chaud et ’acide qui assure un bon rende-
ment thermique: 5 kg. d’eau évaporée pour 1 kg. de coke. 8i
I’on arréte la concentration & 1.725 (environ 60° B.) il se produit
trés peu de fumées acides et on peut se passer de filtration; si
P'on dépasse ce degré on utilise un condenseur F. Le tirage est
assuré par une cheminée ou un ventilateur. La différence de
niveau entre 1’entrée et la sortie de 1’acide n’est que de 0,305 m.

Les Alkali Inspector’s Reports de 1916-1917-1918 rensei-
gnent que les difficultés du début de cette concentration ont été
rapidement résolues et qu'un certain nombre d’unités en marche
donnaient satisfaction.

Nous examinerons dans la huitiéme partie la question de
l'attaque du plomb par I'acide sulfurique, point trés important
pour ce genre de concentration.

Concentration & 66° B. — Elle s’effectue soit par chauffage
direct c’est-&-dire contact immédiat des gaz chauds et de
I’acide, soit par chauffage indirect.

Concentration par chauffage direct. — Parkes (loc. cit.)
rapporte des renscignements provemant de The United Alkali
Ce Ltd sur l'exploitation de Dappareil Kessler. Les essais de
marche continue au gazogéne briulant de 1’anthracite n'ont pas
donné de résultat satisfaisant par suite de la coloration de
I’acide. Pour produire de l’acide & haute concentration (D. 1.840
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& 1.841), il faut éviter la production de gaz hydrogéné donnant
de l’eau par sa combustion.

Le saturex & murettes transversales est aussi efficace que
I’ancien type & murettes longitudinales et 1'entretien serait moins
cnéreux. On emploie maintenant trois murettes au lieu de cing,
une & 'entrée des gax chauds et deux sous le récupérateur. Ces
barrages ne doivent pas plonger dans !’acide sous peine de ren-
dre le travail impossible en raison de la violence des pulsations
produites. T.es meilleurs résultats sont obtenus avee une couche
d’acide d’environ 82 m/m sur le fond du saturex. On a pu rem-
placer dang la construction du saturex, le volvic et la pierre
ponce par des matériaux céramiques permettant la réduction du
nombre des joints. On emploie le quartz fondu pour les piéces de
sortie de l'acide chaud et pour les calottes & peignes des pla-
teaux. Les consommations de combustibles indiquées sont de

125 k. par tonne d’acide 4 1.8415
100 k. — — 1.8360
56 k. — — 1.720

Les productions journaliéres, de 10.972 k. en acide & 1.8415,
15.240 k. en acide 4 1.836 et 20.220 k. en acide & 1.720.

Les gaz entrent au saturex a 710-750° C.
Température au dome de sortie 125° C.

Force motrice consommée par le ventilateur placé a;piés les
filtres et avant la cheminée 5,5 C.V.

Acide condensé au filtre: D=1.400; 226 k. par tonne d’acide
4 1.8415.

Acidité des gaz évacués 1.8 gr. SO* par m® avec l'acide
1.8415 et 1,4 gr. avec l'acide 1.720.

F. Perrin et Dun (B. F. 495, 467 du 24.V.1917) font péné-
trer le gaz chaud dans le saturex par un carneau central; deux
carneaux Jatéraux & celui-ci constituent les carneaux de barbot-
tage. Les plateaux sont du type cuvette sans calottes de barbot-
tage du brevet francais Viallex et Perrin 420.563 de 1911 déja
déerit par Lunge.

Perrin (E. P. 118.095 du 4.7.1919 et U. §. P. 1.301.598) a
apporté de nouveaux perfectionnements au saturex de I’appareil
Kessler. Des dispositions de barrages obligent le gaz & changer
trois fois de direction. Le gaz de chauffage aspiré en A (fig. 92)
progresse d’abord vers l'arriére mais est arrété par le barrage
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plongeant B qui l'oblige & passer dans les conduits latéraux.
Dans ceux-¢i de nouveaux barrages C et D le renvoient vers le
conduit central, d’ou il ressort encore pour atteindre le récupé-
rateur par les ouvertures d’appel latérales. Les barrages B, C, D
plongent de quelques centimétres dans 'acide. Des regards sont
ménagés pour un nettoyage commode. Les plateaux du récupé-
rateur portent un déversoir cannelé et des traverses qui empé-
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Fig. 92. — Disposition du saturex F. Perrin.
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chent le gaz de circuler sans avoir un contact suffisant avec
I’'acide. On indique que cet appureil peut produire de l'acide
97-98 9.

Parkes cite une installation de Liverpool produisant par
24 heures, 6 tonnes d’acide 97 9% en partant d’acide de chambres
D. 1,58 en consommant 14 k. de coke pour cent d’acide concen-
tré. Une autre usine produit avec ce systéme (appareil format
médium) environ 8 tonnes par jour d’acide 98 9%; on estime dans
cette fabrique que 'appareil Perrin produit moins que le Kessler
original dans la proportion de 1/5 environ. Mais le Perrin est de
construction plus simple, plus facile & nettoyer ct il est plus
apte 4 la concentration d’acides sales.

Moss (1) déerit un Kessler modifié avec plateaux ouverts.
Saturex et plateaux sont établis en blocs céramiques; la con-
sommation de coke serait de 19 %.

(1) Journ. of the Soc. of Chem. Ind., 1918, p. 72,
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Duron indique dans le E. P. 104.034 du 24.2.1916 une modi-
fication de son systéme, perfectionnement du Kessler, et de ses
brevets antérieurs. Le B. F. 487.410 du 17.2.16 est relatif au
méme objet, ¢’est-a-dire la possibilité d’employer des gaz plus
chauds sans avoir & craindre la dissociation de 'acide et de fagon
que la vapeur d’eau dégagée ne soit pas saturante. On y arrive
en faisant passer les gaz dans des carneaux séparés des acuaes
4 concentrer par des plaques horizontales qui s’échauffent; ces
plaques restituent ensuite de la chaleur aux gaz qui.ont déja
léché de l’acide. Ce dernier circule dans des carneaux paralléles
dont la largeur, la surface et la hauteur sont calculées pour étre
en harmonie avec la quantité d’eau & évaporer dans chacun
d’eux. La fig. 93 donne une représentation de cet appareil. -
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Fig. 93. — Disposition du saturex Duron.
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Dans le D. R. P. 309.153 du 23.3.1918 la A.G. Duron pré-
conise de garnir les parois de volvie de I'apparcil de concentra-
tion de plaques de métal résistant aux acides ou de verre de:
quartz, l’adhérence étant assurée par des cannelures qui s’appli-
quent sur le volvic au moyen d’un mastic spéeial.

Le récupérateur a été également modifié (A.G. Duron
D.R.P. 360.929 du 10.9.1921). Il comprend plusieurs comparti-
ments adjacents contenant chacun une série d'unités supportées
par une charpente ou disposées en cascade. Chaque unité con-
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siste en un bac de quartz, porcclaine, ou métal résistant aux
acides. Ces bacs ont la forme d’un demi-cercle, sont plats et ont
leurs angles arrondis; ils peuvent étre inclinés suivant la section
transverszle et munis de rebords ou de prolongements extérieurs.

Le récupérateur a un certain nombre de registres convena-
hlement disposés dans la paroi.

A propos des résultats donnés par la concentration Strozda
dont nous parlerons plus loin, Duron (1) indique ceux qu’il
cbtient avec ses appareils: Concentration & 94 9 SO*H?. Pro-
duction de distillat 4 4 5 9% de 1’acide (SO'H?*) mis en concen-
tration, le distillat ayant 80 & 40° B. Perte 0.04 % de l'acide
(SO*H*) introduit. Consommation de combustible maximum
12 o/, l'appareil reconcentrant le distillat.

Notons de suite qu’en prenant pour bases du coke 4 85 % de
carbone et des gaz 4 10 9% de CO? en volume, ramenés & 15° C,,
14 perte de 0,04 9% correspond 4 une acidité des gaz résiduaires
de 0.018 g. de SO*H*® par m® ce qui est extrémement peu.

T.’appareil Oliver (U.S.P. 1.195.075)) est construit d’une
facon analogue au Kessler. De l'air chaud ou du gaz de grillage
lechent la surface de 1'acide puis passent dans une tour garnie
de fragments de quartz dans laquelle ruisselle ’acide & concen-
trer.
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Fig. 94. — Saturex d'appareil Kessler modifié par S. Barth.

/

S. Barth (D.R.P. 304.343 du 14.7.1915) a modifié le saturex
du Kessler en le constituant (fig. 94) par une série de cloisons
portant des créneaux k disposés en zig-zag les uns par rapport
aux autres; le ciel du saturex porte des barreaux pendants pour
rabattre les gaz. De plus ceux-ci sont distribués tout le long du
saturex jpar les canaux d communiquant avec le carneau d’ame-
née.

(1) Chemiker Zeit. 1920, N* 111, p. 683 et Chimie & Industrie 1921, avril,
D. 429, _

17
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A. Bermutat (D.R.P. 346.064 du 12.3.1921) a perfectionné
les calottes des récupérateurs en en munissant la bordure d’une
série de canaux qui obligent les gaz 4 se diviser en éventail et 4
former sur 1'acide des rayons comme s’ils étaient propulsés par
une turbine; ils restent ainsi en meilleur contact avee ’acide.

P. L. Pfannenschmidt (1) a présentéd avec la firme Zeiss
d’Iéna & la réunion des chimistes allemands de 1924 un appareil
de concentration d’acide sulfurique type Kessler établi en pla-
gues de quartz de 1.000x 500 x 25 m/m de fagon que toutes les
parties baignées par I’acide ne viennent en contact qu’avec ce
matériau.
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Fig. 95. — Appareil Kessler construction P.L. Pfannenschmidt et Zeiss.

I’assemblage des plaques est fait avec le mastic spéeial
pour acide de la Stellawerk et le tout est maintenu par des
tirants. L’appareil ainsi construit peut se passer de ’enveloppe
en plomb et les parois ne sont entourées que d’un léger manteau
en fer & une distance de 200 m, m pour réduire le rayonnement
thermique. L’espace entre la caisse en fer et le quartz est bour-
rée d’un isolant. Celte construction serait plus économique que
I’ancienne en lave de volvic ou en grés; elle peut s’établir en
trois jours. L’appareil est représenté dans la fig. 95.

1) Zeits. {. Angew. Chemie, 1924, N* 5, p. 6.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 247 —

J. W. Parker et Ii. G. Coleman (1) ont publié une étude
sur l'évolution de 1'appareil Gaillard, étude reproduite & peu
prés intégralement dans 1'ouvrage de Parker (loc. cit.) p. 201. 1ls
décrivent avec assez de détails des installations faites en Angle-
terre pendant la guerre. A signaler le gazogéne 4 deux chambres
de combustion. .

Les tours ont au total 14.65 m. de hauteur pour un diameétre
intéricur de 1.83 m. Le ciel porte six orifices de pulvérisation.
Les récupérateurs ont 8.85 m. de hauteur et 1.40 m. de dia-
meétre intérieur. Les tours de concentration et de récupération
sont construites en blocs d'obsidianite ou de nori. Les ciels des
récupérateurs portent deux ouvertures pour des pulvérisateurs et
une sortie de gaz.

Les scrubbers qui font suite aux tours sont des caisses plom-
bées de 5 x5 m. de section et 4 m. de hauteur (cotés intérieurs
garnies de coke; la partie principale du remplissage est consti-
tude par du coke gradué uniformément en grains de 7.5 4
12.5 m/m et est recouverte d’'une mince couche de trés fin coke
sans poussiéres; ces scrubbers sont arrosés par l'acide qui s’y
condense et qui a une densité de 1.450 & 1.500. L’aspiration est
produite par des ventilateurs Kestner accouplés directement 2
des moteurs de 10 C.V. & vitesse variable de 900 & 1.700 tours
par minute. I.es dépressions normales sont:

Entrée de la tour principale...... — 25 m/md’eau
Sortie de la tour principale...... — 28 —
Haut du récupérateur........... — 48 —
Entrée du serubber.............. — 118 —
Aspiration du ventilateur......... — 177 —_
Refoulement ................... + 2.5 —

Pulvérisateurs & vis en plomb antimonié & 12 9,. Régime
des températures:

Four ........... ... ..... 1.000-1.100° C.
Chambre de mélange...... 850- 900
Entrée de la tour.......... 750- 800
Récupérateur ............ . 195- 205
Serubber ... ... oL, 100- 120
Ventilateur .............. 60- 170

Production d’un appareil alimenté en acide sulfurique &
70 9, SO*H?, trente tonnes d’acide & 95,5 9, SO*H* par 24 heu-
res ou quarante tonnes en acide 92-93 9.

Le Ministére des Munitions et le Département des recher-

{1) J. of the Soc. chem. Ind., 1921, T. 40, N* 22, p. 257T.
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ches scientifiques et industrielles ont publié (1) une monographie
de la concentration de 1’acide sulfurique et spécialement du sys-
téeme Gaillard installé & Quenn’s Ferry. I/ atelier comprenait
deux batteries de 8 tours avec station centrale de gazogénes. Les
tours avaient 14.50 m. de hauteur et 2.60 & 2.75 m. de diamatre
intérieur. Circulation des gaz dans les récupérateurs per descen-
sum. Ceux-ci ont 9.40 m. de hauteur et 1.20 & 1.35 m. de dia-
métre intérieur. Scrubbers de 9.15 x 4.00x 3.85 m. avec remplis-
sage principal en coke de 37 & 11.5 m/m. Ventilateurs Kestner
suivis de précipiteurs Cottrell. ‘

Puissance d’'un appareil: 40 4 45 tonnes par 24 heures
d’acide & 92 9, SO*H? en partant d’acide 65-66 9% ; portée &
60 tonnes par la modification du sens de la circulation dans le
récupérateur,

Des tours de récupération ont été remplacées par des caisses
plombées de 8.40 x 1.80x3.30 m. garnies de briques résistant &
I’acide, puis de quartz et d’anneaux en poterie, le tout arrosé
d’acide.

A Guetna la production du gaz était également centralisée;
les tours avaient 15.25 m. de hauteur et 5.25 m. de diamétre
intérieur. Récupérateurs en forme de chambres 2.00x1.50 m.
intérieur garnies de briques et arrosées d’acide. Serubbers de
4.60 x 9.50x3.65 m.; remplissage principal en coke de 37 &
11.5 m/m. Dépression au ventilateur 16.83 cm. Production
90 & 92 tonnes d’acide & 92 9 par jour, en partant d’acide &
70-78 % et avec un rendement de récupération de 99.0 %.

Le « Second report on Costs and Efficiency jfor H. M. Fac-
tories » également publié par le Département des explosifs, mi-
nistére des munitions, a donné une sorte de guide trés détailld
pour I'exploitation des appareils Gaillard. Nous en extrayons
quelques indications.

Le gaz chaud entrant dans la tour doit contenir 74 9 9% de
CO* et sa température doit étre maintenue 4 1.000° environ
d’une fagon régulitre.

Les pulvérisateurs sont en nombre variable avec les dimen-
sions de la tour, généralement 5 4 9. Les ciels des tours brique-
tées sont en forme de dome avec départ de gaz central. Le roule-
ment d’acide sur le récupérateur doit étre réglé de fagon que le
gaz sorte & une température supérieure a son point de saturation
pour la vapeur d’eau. Avec les récupérateurs en forme de cham-
bre, le gaz sort 4 environ 140°. I.’expérience a montré qu’il y a

(1) Technical Records of Explosives Supplies, N° 3.
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avantage & rentrer ’acide recueilli du scrubber et du ventilateur
sur le récupérateur avant de le passer sur la premiére tour.

La concentration de 1’acide récupéré dans le scrubber varie
directement avec la température & laquelle a lieu sa condensa-
tion; elle baisse en méme temps que cette température mais sa
quantité augmente. En pratique la capacité du scrubber est fixée
de facon qu’il fournisse de I'acide & 50-60 % de SO*H? qui est
rentré dans la concentration.

Les ventilateurs Kestner employés ont généralement une
aspiration de 400 m/m; ils tournent 4 1.000-1.800 tours et peu-
vent aspirer 56,6 m® par minule. Pour les gros appareils produi-
sant 100 t. d’acide 93 9, par 24 heures, on utilise des ventilateurs
de 525 m/m 4 l'aspiration tournant & 1.500 tours et aspirant
170 m* par minute de gaz & 100° en produisant une dépression
de 18 a4 19 cm. d’esu. Les paliers sont & refroidissement par
I'eau.

L’acidité du gaz évacué dépend de l'efficacité du scrubber et
ne doit pas excéder 4,5 gr. en SO® par m*. Les vésicules d’acide
que contient ce gaz ne seraient justiciables que de la précipita-
tion électrique. ' ;

Une partie de I’eau mise en liberté dans la premiére tour est
réabsorbée dans le récupérateur et le scrubber; des essais cités
par Parker (loc. cit. p. 234) renseignent que cette\'guantité est
de 11.5 4 15.4 9% de la quantité totalec vaporisée dans la premitre
tour. .

On a en outre constaté que Vacide injecté dans la tour 4 une
concentration d’environ 75 ¢, dans une atmosphére & 215-220° C.
est instantanément porté & une concentration de 90 9.

Kaltenbach (1) décrit I'installation d’appareils Gaillards de
la Poudrerie de Toulouse mais en se plagant plus spécialement
au point de vue de la résolution du brouillard d’acide véhiculd
par les gaz résiduaires; nous reviendrons dans la suite sur la
théorie qu'il émet & ce sujet. La température des gaz chauds
en bas de la premidre tour était de 850° et on a reconnu qu’il
fallait maintenir 200 & 220° 4 la sortie pour étre suffisamment
éloigné du point de saturation. Dans lc récupératcur le point de
saturation peut é&tre atteint suivant le mode d’arrosage qui y est
pratiqué, mais celui-ci est en somme imposé par les nécessités
de I’alimentation de la tour principale. En général on envoie sur
le récupérateur de 'acide des chambres & 66 9 mélangé aux

petites eaux recueillies dans une premidre eaisse 4 coke et on

(1) Chimie et Industrie, 1921, février, p. 143.
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remonte toute la production sur la tour principale en complétant
avec de l'acide de Glover de facon que le mélange ait environ
70 .

Dans ces conditions avec des tours de 3 m. de diamétre inté-
rieur et 15.40 m. de hauteur, on produit jusqu’a 52 tonnes
d’acide 93 9% en 24 heures en consommant 10 kg de coke par
100 k. d’acide concentré.

A la sortie du récupérateur on a 120-130°.

Dans ces conditions 1’utilisation de la chaleur disponible est
maximum. Immeédiatement apreés, la condensation des vapeurs
commence & se produire et le fonctionnement de I'appareil se
retourne.

D’aprés Duron (1) le phénomeéne de concentration dans le
Gaillard a lieu surtout par surface eb non par extréme division.
Les pulvérisateurs alimentant les tours de concentration et de
récupération répartissent simplement le liquide qu’ils projettent
sur les parois de ces tours d’ou il ruisselle ensuite jusqu’au bas.
Tous les essais faits avec une pulvérisation parfaite sur toute la
section des tours aboutiraient & 1’aggravation de la production
déjd considérable de fumées acides. Dans les degrés élevés de
concentration ce mode d’introduction de 1’acide conduit méme
dans la partie basse de la tour de concentration & une dissociation
de SO*H?>.

Duron indique que nombre d’usines comnsomment moins
de 8 9 de coke ordinaire.

Le prof. Pascal (2) donne des renseignements sur le fonc-
tionnement des Gaillards de la Poudrerie d’Angouléme. Ces
appareils de 3.50 m. de diameétre extérieur et 15.70 m. de hau-
teur produisaient environ 60 tonnes d’acide concentré & 92.5 9,
par jour; leurs récupérateurs avaient 1 m. de diametre extérieur
et 12 m. de hauteur. Les gaz quittant le récupérateur peuvent
étre refroidis par un réfrigérant tubulaire avant d’entrer aux
caisses & coke. Les pulvérisateurs multiples ont été remplacés
par un unique pulvérisateur Ullern en platine plus délicat &
manier, s'obstruant plus facilement mais qui étale remarquable-
ment le jet d’acide et arrose aussi bien le centre de la tour que
les parois. II se compose (fig. 96) d’un ajutage convergent en
platine A qui débite un jet nettement défini sur un tube en pla-
tine de diamétre plus petit B muni d’une collerette & angle droit
et relié a 'ajutage A par trois grifies. Une partie du liquide

(1) Chimie et Indwstrie, 1921, mai, p. 550.
{2) Synthéses et catalyses industrielles, 1925, Paris, p. 378.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 251 —

rejaillit sur la collerette tundis que la partic centrale continue sa
route pour aller frapper la collerette du tube plus pefit G centré
sur Je précédent et finalement sur une demi-sphére ou un cone
de platine S comme 'mdique la figure. Les diamétres intéricurs
successifs sont 9,2 — 4,2 — 24 m m. Les trols quarts de acide

Fig. 96. — Pulvérisateur a acide Ullern pour appareil Gaillard.

sont projetés latéralement, le veste au centre. M. Puscal ne men-
tionne pas l'augmentation de l'acidité des gaz que donnerait
d'aprés Duron la pulvérisation centrale dans la tour

Les dépressions sont de 110 m/m au ventilateur, 70 m m
su récupérateur, 40 m/m 4 Uentrée de la prenidére tour.

Les températures sont de 1.000-1.200° a I'entrée de la pre-
miére tour, 220-240° au moins 4 la sortie, 140-165° aprés le récu-
pérateur, 60-65° aprés le ventilateur. Le rendement de SOH?
mis en ceuvre serait de 94 4 97 9, non compris 'acide rédcupéré
aux caisses a coke. Consommation de charbon 10-12 9, d’acide
4925 9. o

En marchant pour acide & 97.53 9% la production tombe &
30 tonnes.
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D’aprés Nielsen (1) les tours de Gaillard garnies d’anneaux
« Propeller » travaillent avec plus de régularité; 'effet est plus

sensible avec les gazogénes & coke intermittents qu'avee les gazo-
génes confinus.

Fug A

Fig. 97. — Concentration de la Chemische Fabrick Schoningen
et Dr R. Wetterlein,

Durant la guerre les usines allemandes ont employé beau-
coup d’appareils de la Chemische Fabrik de Schiningen et du
Dr B. Wetterlein (D.R.P. 307.564 du 27.8.1916) dont la cons-
truction trés simple est schématisée dans la fig. 97. L’acide sul-
furique & concentrer est distribué en 1 sur une tour 2 vide ou
garnle, en sort en 3 et circule dans un four plat & 3 canaux
4, 5, 8. Celui-ci est constitué par une cuvette en téle 7 reposant
sur des piliers 8 et briquetée en matériaux résistant 4 'acide,

(1) Chem. Eng., t. 5, p. 346.
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L’acide sort en 9. Un foyer & grille ou 4 gaz 10 est relié au four
par le conduit 11. Des regards 13 permettent le nettoyage et une
sortie spéelale 14 I'évacuation des boucs; & cet endroit la cuve
en tole est aménagée en conséquence. On remarquera que dans
cet appareil le four est entidrement libre et accessible pour les
travaux de nettoyage et d’entretien. La production et les frais
d’cxploitation seraient comparables 4 ccux des appareils Kessler.

L’appareil de la Chemical Construction C° & P. Gilchrist
(U.8.P. 1.185.075 dc 1916; E.P. 105.993 de 1917) est une com-
binaison du saturex Kessler, d’une tour Gaillard avec garnissage
comme récupérateur et d’un filtre. Un apparcil est capable de
produire par 24 heures 63,5 tonnes d’acide 93.5 9 en partant
d’acidc & 65.6 9% ou 75 tonnes d’acide 93.8 en partant d’acide
4 70 %, ou 32 tonnes d’acide 97 9% en consommant 40.824.000 ca-
lories ou approximativement 28.315 m* de gaz de‘gazogéne. Le
gaz est bralé dans une chambre de combustion de 2.75x 3.50 x
1.60 m. Le saturex est constitué par une cuve cn plomb ‘de
11.50x2.75 m. et 0.50 m. de profondeur garnie de trois couches
de brique pour acide de § cm. posées au ciment de silicate; il est
recouvert d’une volte supportant quatre barrages transversaux
qui rejettent les gaz chauds sur 'acide. 1’acide concentrd en sort
4 250°.

La tour carréde a 3.35 x3.835 m. de seclion intérieure et
14.40 m. de hauteur; elle est construite en briques pour acide.
Lie remplissage supporté par 7 arches comprend 4.25 m. de bri-
ques espacées de 7.5 cm.; 2.40 m. de briques écartées de 5 em.;
3 m. de quartz de 10 cm. et 1.25 m. d’anneaux de poteries de
7.5 em. .

Le scrubber en plomb chemisé de briques mesure 9.60 m. de
hauteur et 5x4 m. intérieurement; il est garni de quartz en
grains de 5 cm.; le poids de ce remplissage est de 300 tonnes.

Le tirage est assuré par un ventilateur Kestner de 53 cm.
d’aspiration. .

On coule sur le scrubber environ 21 tonnes d’acide
& 48 9%; on en recueille 45 tonnes & 57 9 soit une condensation
d’environ 16 tonnes de SO*H? dans cet appareil.

" Température & la sortie de la tour 117° C.; au ventilateur
100°. g

D’apres les résultats de Queen’s Ferry rapportés par Parker
(Toc cit. p. 245) la perte d’acide dans cette concentration était
trés forte; on a dG y adojindre une installation de précipitation
électrique pour récupérer l'acidité des gaz résiduaires qui était
trés élevée (15 4 20 gr. par m?).
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L’appareil Gilchrist est assez utilisé en Amérique pour la
reconcentration des acides résiduaires de l'épuration des huiles
minérales. 11 est alors chauffé par des brileurs 4 huile et pour
éviter le dépot des boues, 1'acide en cours de concentration est
maintenu en mouvement continu par un soufflage 4 1’air com-
primé (D.R.P. 335.473). La consommation d’huile serait de
46 litres par tonne d’acide &4 D. 1.84 en partant d’acide &
D. 1.598. : 3

4
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Fig. 98. — Abaissement de la température de concentration
de l'acide sulfurique par le chauffage direct.

Pour les acides trés boueux le gaz chaud 4 650° C. est souf-
fié dans l'acide; cette température relativement basse est choisie
pour éviter la réduction exagérée de SO*H® par les matiéres orga-
niques. D’aprés la Chemical Construction Company on abaisse-
rait ainsi le point d’ébullition de I'acide comme l'indique le
diagramme de la figure 98.

L’expression abaissement du point d’ébullition est évidem-
ment impropre. Il y a longtemps que Kessler a appliqué dans
son appareil de concentration le fait que 1'on peut au moyen de
gaz chauds concentrer ou évaporer un liquide 4 une température
notablement inférieure 4 celle de son point d’ébullition (1).

Pour la reconcentration des acides résiduaires on .passe
Pacide dans deux appareils identiques, ’opération étant faite en
deux temps. Dans le premier on pousse la concentration
50-55° B. ou juste au ‘point ol commencent & apparaitre les

(1) Voir : Lunge, 1916, p. 1174.
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mousses. Dans le second on monte & 66° B. et 'on sort ’acide
4 une température inférieure de 65-70° & son point d’ébullition.

Le projet de concentration P. Pipereaut et Helbronner (1)
est basé sur la circulation non méthodique des gaz chauds et de
I’acide & concentrer, sur une circulation ecalme de .cet acide en
évitant tout choc et toute pulvérisation et sur la séparation frac-
tionnée de la vapeur dégagée.

Les auteurs espérent ainsi éviter 'entrainement de grandes
quantités d’acide & 1'état de brouillard dans les gaz résiduaires;
d’exposer 1'acide concentré &4 des températures supérieures &
celle & laquelle il est stable (200°); de rendre possible 1'hydrata-
tion de l’acide en circulation par la vapeur d’eau dégagée en un

point antérieur de ’appareil.

Celui-ci se compose (fig. 99) d’une suite de cellules en lave
de volvic mesurant 1.50 m. de largeur en AB et 1 m. de hauteur
en CD; la hauteur utile est de 0.50 m Ces cellules sont au
nombre de 12, disposées en escalier, étanches et enrobédes par
du plomb de 10 m/m. Chaque cellule posséde un rebord avant
limitant le niveau de 1’acide. Les cellules paires sont munies d’un
tuyau R de dégagement de vapeurs aboutissant & un tuyau de
plomb relié aux condenseurs de vapeur d'eau. Des registres com-
mandent ces sorties.

Une paroi d’air peut étre ménagée pour réduire le rayonne-
ment.

L’arrivée des gaz chauds se fait en G et celle de I'acide
faible en G’. Leur cheminement se fait dans le méme sens. Des
tampons de nettoyage sont prévus sur les faces latérales des cel-
lules. Les sortics R évacuent l'eau vaporisée sans perte sensible
de gaz chauds. On régle la température en queue de 'appareil
pour éviter qu’'une température de sortie trop basse permette la
condensation d’eau dans 'acide des derniéres cellules.

L’acide au maximum de concentration est le plus froid et il
emporte le minimum de calories.

On peut chauffer 'acide faible par des gaz & 1.200° sans
aucune crainte par suile de ’dnorme chaleur latente de vapori-
sation de l'eau.

Les auteurs présentent des calculs thermiques erronés car
ils ont négligé de tenir compte de la chaleur de décomposition des
hydrates de I’acide sulfurique. Nous n’avons trouvé aucun docu-
ment indiquant que cet appareil ait été réalisé.

(1) Moniteur Scientifique Quesneville, 1917, décembre, p. 265.
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L’appareil J. V. Skoglund (U.S.P. 1.232.109 du 3.7.1917;
E.P.113.551 du 14.V.1917; D.R.P. 310.293 du 29.6.1817) appli-
que la pulvérisation par injection de gaz sous pression dans un
bain d’acide placé dans une chambre de vaporisation. Celle-ci
(fig. 100) (10) longue et étroite est en plomb garnie de maté-
riaux réfractaires. L’acide arrive en 11 et sort en 12. Une on
plusieurs ouvertures 13 permettent 1'évacuation des boues. Dans
le fond de la chambre et de préférence dans le milieu, se trouvent

Fig. 100. — Concentration J.-V. Skoglund.

un certain nombre d'ajutages dont les orifices arrfivent juste
au-dessous de la surface normale 15 de l'acide. I.e tuyau 16
améne de l'air comprimé ou de la vapeur sous pression et pro-
jette 1’acide en pluie dans la chambre. Un foyer 17 et un car-
veau 18 alimentent la chambre en gaz chauds. L’autre extrémité
de la chambre communique avec une tour 20 garnie de quartz
puis avec un filtre 24 et un ventilateur 28. Les acides condensés
dans ces derniers appareils font retour par gravité & la chambre
de concentration. L’acide & concentrer peut étre introduit sur la
tour.

L’appareil consommerait 50 litres d’huile de chauffage par
tonne d’acide concentré 4 1.835 en partant d’acide & 1.525.

L'appareil Morgan (E.P. 127.652 du 14.5.1917) fig. 101 est
constitué par une tour de 1.20 m. de diametre dans laquelle sont
disposées les unes au-dessus des autres des bassines plates de
0.90 m. de diamétre donnant leur écoulement alternativement &
droite et & gauche. L’acide alimenté dans la bassine supérieure
coule de l'une & l'autre et se concentre par le courant du gaz
chaud produit par un foyer latéral. Les cuvettes supérieures sont
de préiérence en ferro-silicium; celles du bas ou I'acide est déja
concentré peuvent étre en fonte. Les gaz résiduaires aspirés pas-
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sent par des serubbers avant de rejoindre la cheminée. Une face
de la tour est amovible pour les réparations et le nettoyage. Pas
d’indications sur la puissance et les résultats d’exploitation.

La concentration proposée par la Société anonyme de la Soie
artificielle de Tubize (E.P. 100.586 du 16.7.1915) est basée sur
un principe analogue.

Fig. 101. — Concentration Morgan.

Kilroy (U.S.P. 1.211.594 de 1917) et Klink (U.S.P.
1.276.377 du 20.8.1918) revendiquent des tours de concentration
par air chaud, garnies de matériaux inertes.

Des concentrations dans des tours garnies ont été brevetées
ou déerites également par la Chemische Fabrik Griesheim Elek-
tron (D.R.P. 305.122 du 29.9.1917 et Armstrong (1). Parker
(loc. cit. p. 249) décrit la concentration par {ours garnies dite de
Kalbperry construites par Ja XKalbperry Corporation de New-
York en types dont la puissance va de 2 4 24 tonnes d’acide con-
centré par jour.

Heckenbleikner (U.8.P. 1.264.182 du 6.11.1914 et
10.2.1917) maintient le liquide & une température inférieure &
son point d’ébullition, fait passer de l'air chaud pour en enlever
les impuretéds volatiles et utilise les gaz qui s’échappent & échauf-
fer 1'acide faible & concentrer.

Pour la production du gaz de chauffage on avait jusqu’ici
utilisé des gazogénes &4 coke ou & anthracite donnant du gaz
exempt de sules ou de produits goudronncux susceptibles de
colorer I'acide. T.e prix élevé de ces combustibles a amené 1'uti-
iisation de nouveaux gazogénes brilant du charbon plus ou moins
riche en matidres volatiles mais fonctionnant de telle sorte que
la combustion du gaz est compléte avant d’atteindre la partie de
I’appareil ol le gaz chaud entre en contact avec I'acide et subit
le premier refroidissement.

Différents constructeurs de gazogénes (Pierson, Zahn & C°)
ont établi des appareils gpéeialement étudiés dans ce but; aucune
publication n’a encore paru sur ce sujet.

(1) Journ. Ind. Eng. Chem., 1917, D, 386.
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Concentration par des chaleurs résiduaires

I utilisation des chaleurs perdues, 4 la concentration de
I'acide sulfurique, a été de tout temps une préoccupation lanei-
nante dans les fabriques de produits chimiques. C’est en effet
une constation assez désagréable de voir d’une part des fours &
pyrites ou & foyer rayonner ou envoyer a la cheminée des gaz
ayant encore un potentiel thermique relativement considérable
et d’autre part des appareils consommer des combustibles a con-
centrer de l'acide sulfurique, opération qui, au moins pour une
grande fpartie, peut se faire avec des gaz & température somme
toute peu élevée. Les apparcils modernes de concentration ont
été tres perfectionnés comme on vient de le voir et comportent
presque tous leurs propres récupérateurs.

Parallélement, les autres appareils thermiques de l'industrie
chimique ont aussi évolué et le nombre des fours & chauffuge par
foyers directs envoyant & la cheminée des gaz &4 haute tempéra-
ture diminue de jour en jour pour faire place & des fours chauffés
au gaz ou par foyers semi-gazogénes et avec réecupération.

Par contre la chaleur de combustion du soufre dans les
appareils producteurs d’acide sulfurique n’a guere trouvé d’uti-
lisation que dans le fonctionnement du Glover comme concen-
tration & 60° B. de l’acide des chambres. Lorsque les gaz sulfu-
reux n’alimentent pas des chambres de plomb, fabrication de
1'acide sulfurique par contact ou de lessives sulfitiques, 1'utili-
sation de leur chaleur est moins bien assurée.

Dans tous les cas, méme pour l'alimentation des chambres,
certains auteurs estiment que la récupération thermique pourrait
étre plus compléte. A vrai dire il n’a été publié aucune note de
calcul précise pour justifier cette opinion et notamment montrer
que pratiquement on dispose, aprés avoir assuré la concentration
de tout I’acide des chambres & 60° B., d’une quantité de calories
telle qu'une utilisation supplémentaire puisse étre réalisée.

On a fait valoir que la totalité de la production des cham-
bres n’a pas toujours besoin d’étre transformée en acide 60° B.
C’est exact, mais le praticien de la conduite des chambres peut
avoir & cet égard une autre opinion, en se plagant au point de
vue de la fabrication proprement dite.

Une autre source de chaleur peut étre utilisée &4 concentrer
I'acide sulfurique; c’est, dans le procédé de fabrication de ’acide
nitrique par synthése celle des gaz nitreux provenant de I’are ou
des catalyseurs.
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Nous allons passer en revue les propositions faites pout
employer la chaleur des gaz sulfureux ou nitreux 4 la production
d’acide sulfurique concentré. ’

La Société Union des I'abricants d’acide sulfurique en
France (B. F. 493.692 du 20-11-1916) introduit entre les fours
eb le Glover ou les colonnes lavantes des appareils de contact,
un appareil de concentration facile & nettoyer, alimenté par
gravité d’acide sulfurique 60° B. chaud sortant de la tour de
Glover ou des colonnes lavantes et d’autre part avee des gaz
aussi chauds que possible et tels qu’ils sortent des fours.

Gaillard (B. F. 508.007 du 31-8-1916) n’utilise pas la totalité
des gaz des fours; son procédé consiste & faire une dérivation
d’une partie des gaz provenant des fours & pyrites avant leur
entrée dans le Glover. On les améne au bas d’une colonne en
pierre de Volvic qu’ils traversent et d'oll un ventilateur les
envole directement aux chambres de plomb. On pulvérise au
sommet de la tour de 'acide sulfurique qui refroidit les gaz tout
en se concentrant.

Les principaux avantages de ce procédé seraient d’augmen-
ter la capacité de grillage des fours grace & I'appel d’air du ven-
tilateur, d’accroitre la pression des gaz dans les chambres, ce
qui renforcerait la production et enfin de concentrer sans com-
bustible I’acide versé sur la colonne, que l'on pourrait recueillir
4 66° B. au moins suivant I'intensité du coulage.

La Norsk Hydro Elektrisk Kvaelstofaktieselskab a fait bre-
veter (B. F. 530.553 du 5-2-1921; E. P. 132.704 du 22-1-1919;
D. R. P. 319.115 du 28-5-1919; 323.961 du 7-8-1919) l'utilisation
des gaz sortant des fours électriques & 1.000-1.200°. Pour éviter
la dissociation de SO*H* & cette température élevée on raméne
celle-ci vers 500-600° en mélangeant aux gaz chauds des gaz
déja refroidis prélevés aprés le dernier élément de la concentra-
tion d’acide sulfurique. Ces éléments sont constitués par des
tours avec remplissage arrosés par les acides 4 concentrer.

H. Petersen (D. R. P. 374.094 du 10-6-1921) examine com-
ment ’eau est emportée par les gaz chauds utilisés dans la con-
centration par chauffage direct. Il rappelle que Kessler est parti,
comme nous 1’avons dit précédemment, de 1’cbservation que la
concentration de 'acide sulfurique se produit & des températures
irférieures au point d’ébullition. Kessler avait fixé & 300-450° la
température d’entrée des gaz de foyer, mais méme & ces tempé-
ratures des échauffements locaux entrainent l’évaporation de
l'ucide et cet acide vaporisé doit &tre récupéré dans la partie de
I’appareil dite récupérateur. La récupération est d’ailleurs tou-
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jours incompléte et exige l'intervention de filtres dits conden-
geurs.

Nous reviendrons plus loin sur la fagon dont 1'acide est en
réalité entrainé; disons de suite que le récupérateur 1’est en réa-
lité plus pour la chaleur des gaz que pour. 'acide & 1état de
brouillard.

D’aprés Petersen, Kessler et ses imitateurs auraient com-
mis une erreur en ne voulant pas admettre que la teneur cn
vapeur d’eau des gaz 4 leur sortie du récupérateur est supérieure
au point de saturation correspondant & leur température. De
pombreuses observations auraient prouvé qu’il n’est nullement
nécessairc que la températurce des gaz de fumée soit assez élevée
pour que ceux-ci contiennent sous forme de vapeur la totalité de
I'eau; cette eau peut sans danger de condensation s’échapper du
récupérateur sous forme de brouillard & la vitesse & laquelle le
gaz traverse l'appareil. On gagne ainsi la possibilité de construire
des récupérateurs plus élevés, si I'on prend soin de les protéger
contre la perte de chaleur par rayonnement; la chaleur étant
mieux utilisée les brouillards acides seraient mieux condensés.

On a observé aussi qu’il n’est pas nécessaire d’avoir du gaz
4 300-450° comme l'indique Kessler. Des gaz résiduaires & 200°
ont suffisamment de chaleur pourvu qu’on en dispose d’une
quantité considérable. L’acide sortant n’ayant en réalité que
140° la température des gaz entrant ne doit pas dépasser cette
dernitre et rester au-dessous de celle de I’ébullition de 1’acide
concentré au degré voulu.

Il est donc possible d’employer des températures bien plus
faibles dans 1’appareil de saturation et de laisser sortir les gaz
4 une température également plus faible. On a les avantages sui-
vants: Possibilité d’emploi de chaleur résiduaire & température
peu élevée. Présence de plus faibles quantités d’acide dans les
gaz. Meilleure utilisation de la chaleur dans le récupérateur.
Meilleure récupération des brouillards acides dans le récupéra-
teur. Possibilité de supprimer les filtres.

Si on ne travaille pas avec des gaz résiduaires on peut réali-
ser les mémes conditions avec des gaz vierges en les diluant
avant l'entrée au saturex.

Remarquons que la démonstration de Petersen eut gagné en
clarté et en précision si elle s’était appuyée, comme c’était
simple de le faire, sur les tensions de vapeur des acides aux
différentes températures et sur 1’équilibre qui doit exister entre
I’acide et la phase vapeur en présence dont la teneur maximum

en eau esh facile 4 fixer.
18
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H. Frischer (D: R. P. 242.019 du 25-3-1920) chauffe égale-
ment 1’acide & concentrer directement par des gaz chauds qui
n’ont que 150-180° C. L’appareil est relié directement au dispo-
sitif de concentration ou de dénitration proprement dit.

Le Glover Stantigl (U. §. P. 1.457.676 du 5-6-1923) décrit
par C. Tyler (1) utilise la chaleur des gaz des fours & soufre pour
produire de 1’acide 66° B. en méme temps que de 'acide 60° B.
pour la marche de 'appareil. :

La chaleur de combustion du soufre est plus que suffisante
pour porter la concentration de 1'acide produit dans les cham-
bres, & 95 9. Mais pour la marche du procédé des chambres un

tal acide ne convient pas car il se dénitrifie mal au Glover; on

faune'cessw)‘e;;j Acde de 6ay-Lussac
o 485598
Acide Chambred 33 Baite @ melan

Apparedde distitbution.
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Fig. 102. — Glover double Stantial pour la concentration de 1’acide

des chambres par la chaleur des gaz du four & soufre

serait donc obligé de le diluer aprés coup. Le Glover Stantial
(fig. 102) est une tour divisée en deux compartiments par une
cloison verticale médiane et garnie de briques en lave de Volvic
analogues & celles des autres garnissages.

Le four & soufre, la chambre de combustion, les conduits de
communication sont convenablement isolés pour que le gaz
arrive & la tour aussi chaud que possible; le conduit d’entrée est
incliné pour que les gaz lechent le bain d’acide qui reste dans le
fond de la tour avant de monter dans le garnissage. L.e compar-
timent du cété de l'entrée qui regoit les gaz les plus chauds est

(1) Chemn. Metall, Eng., 1925, T. 32, D. 487.
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celul ol se fait la concentration; I’autre appelé tour « System 3
fonctionne comme le Glover habituel.

La distribution des acides et des gaz est parallele; on régle
les coulages des acides aux distributeurs et la répartition des gaz
par des papillons placés sur chacune des sorties de gaz qui se
réunissent dans une chambre de mélange avant de pénétrer dans
la premiére chambre de plomb.

On indique que le rendement thermique de vet appareil est
de 78 9%; 25 % de la chaleur sont employés dans la tour System,
75 % dans la tour de concentration. La mise au point en a été
faite par la Merrimac Chemical C°,

Cowburn (E. P. 218.694 du 10-1-1923) dispose dans le con-
duit entre le four & soufre et le Glover, une série de cuvettes
d’évaporation en cascade dans lesquelles on concentre de l’acide.
Les gaz passent au-dessus de 'acide et emportent au Glover la
vapeur d’eau et le brouillard d’acide formé.

R. Moritz (1) estime que pour qu'un Glover puisse fonction-
ner normalement il suffit que les gaz y entrent & environ 250°.

On peut méme descendre au-dessous de cette température
avee des gaz propres et un Glover spéeialement aménagé. Lies
gaz sortant du four & 500° transportent 5.000.000 de -calories
pour 8 tonnes de pyrites; on disposerait donc de 2.500.000 c.
pour faire de la concentration.

La perte par rayonuer'nenb de l’appareil & concentrer pour-
rait étre ramenée & 350.000 calories; il resterait 2.150.000 calo-
ries. R. Moritz calcule que cette quantité de calories est suffi-
sante pour obtenir 17.500 k. d’acide 66° B., de 22.400 k. d’acide
60° B. soit plus que les 8 tonnes de pyrites ne peuvent produire.
En fait, son calcul est inexact car il adopte une valeur trop
faible pour la chaleur spécifique et néglige de tenir compte de la
chaleur de décomposition des hydrates entre 60 et 66° B.

Sa conception peut cependant subsister si I'on ne cherche
pas a réaliser une grosse production d’acide 66° B. On constitue
avant le Glover une sorte de long couloir servant d’amenée de
gaz de fours et de concentration et qui est le prolongement de la
cuvette du Glover. Ce canal est en volvic et garni extérieurement
de plomb. La surface est déterminée en fonetion des calories
disponibles et le tout est aménagé pour pouvoir évacuer les boues
rrovenant des poussiéres (fig. 103).

Cet appareil peut en effct capter beaucoup de poussiéres
surtout si I'on aménage quelques barrages qui obligent le gaz &

{1) Chimie & Industrie, 3¢ Congrés de Chimie industrielle, mai 1924, p. 373
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se rapprocher de 1’acide ou si ’on pulvérise de ’acide dans cette
chambre pour améliorer l'effet de concentration.

L’acide sortant chaud de la cuvette du Glover par une sortie
spéciale passe dans la concentration; il vient de celle-ci dans un
réfrigérant clos dont I’écoulement est réglé par un robinet sur
I’acide froid, au degré voulu.

t
L-—q
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/¥\.
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i
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L

Fig. 103. — Concentration R. Moritz
par les gaz de fours & pyrites

AMs2

R. Moritz indique que l'acide concentré ainsi obtenu est
aussi beau que l'acide de concentration de Gaillard ou de

Kessler.
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La Metallbank & Metall. G. et H. Klencke (D. R. P.
406.913 du 12-5-1923 et E. P. 215.790 du 12-5-1924) utilisent la
chaleur des gaz de combustion du soufre pour concentrer ’acide
produit au Glover ou dans les chambres; on peut mélanger & ces
gas des gaz de pyrites ayant passé par un précipiteur électrique
pour les purifier. Toutefois dans la suite, ces inventeurs font jus-
tement observer, ce qu’avaient négligé leurs devanciers, que lg
grande quantité d’eau ainsi dégagée en téte du systéme géne la
marche de la réaction dans les chambres ordinaires. Ils évitent
cot inconvénient en appliquant dans ce cas le procédé qu’ils ont
déerit dans le D. R. P. 398.328 que nous avons déja analysé.

A. Grosche {demande de D. R. P. G. 61.111 de 1925) a
pensé 4 utiliser pour concentrer 1’acide sulfurique, non plus une
chaleur résiduaire mais une siccité résiduaire. Les gaz qui dans
la fabrication de l'acide sulfurique par contact quittent les
absorbeurs de queue sont pratiquement anhydres puisqu’ils ont
ét¢ mis en équilibre avec de 'acide & 98 % de SO*H2. Ils sont
donc aptes & absorber de grandes quantités d’eau.

On les fait traverser plusieurs tours sur lesquelles on fait
couler de Vacide sulfurique faible.

Concentration par chauffage indirect

Les appareils en platine paraissent entipgrement abandonnés;
le prix de ce métal a d’ailleurs, mallgré 'augmentation continue
de sa production, pris une allure telle que son emplol pour la
confection des ustensiles de concentration d’acide sulfurique ne
peut plus en aucune facon étre envisagée.

La concentration en cornues de verre plutot réservée 4 la
production d’acide devant répondre & certaines garanties de
pureté tend également & disparaitre totalement malgré la créa-
tion de qualités de verre trés résistantes aux variations de tem-
pérature et aux effets mécaniques. Ce genre d’appareillage reste
d’ailleurs forcément voué & de faibles productions incompatibles
avec les conditions industrielles actuelles.

Les concentrations en cuvettes, en capsules ou en réeipients
de formes diverses disposés en gradins ont eu pendant la guerre
un regain d’activité. Les capsules en porcelaine ont été rempla-
cées par des récipients moins fragiles en fonte pour acide, en
guartz fondu ou en alliages spéeiaux résistant 4 1’acide sulfuri-
que chaud; le nombre des réeipients mis en batterie était aug-
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menté considérablemen$. En Angleterre on a remplacé les
coquilles en matériaux réfractaires ordinaires sur lesquelles repo-
scnt les capsules, par des pitees en obsidianite. Ce matériau
dont nous avons déja parlé, est trés résistant aux hautes tempé-
ratures et de plus inattaquable aux acides et non absorbant.

Les concentrations Benker du dernier type installé avant
guerre comprenalent deux rangées de 24 capsules en quartz dis-
pesées en cascade. Le chauffage se faizait au-dessous des pre-
mitres capsules Inférieures et aprés avoir passé sous la série
montante de ces capsules les gaz de combustion chauflaient les
cuvettes en plomb ol se faisait la concentration de 53 & 60° B.
Une telle concentration produisait 6 tonnes d’acide &4 94-95 % en
21 heures avec une dépense de charbon d’environ 23 9.

Ces appareils gardent un intérét pour la production d’acides
concentrés de qualité, c’est-a-dire tout & fait incolores et lim-
pides.

Lies concentrations en cascade du Thermal Syndicate sont
tout & fait semblables & celle de Benker. Elles comprenent des
rangées paralleles de 15 capsules préparantes qui sont soit &
déeouvert, soit recouvertes pour collecter les vapeurs s’il y a
lieu. Cette série est suivie d’une seconde de 25 capsules égale-
ment disposés en gradins.
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Fig. 104. — Concentration W. Leitch

Les dimensions des premiéres étalent: hauteur 51.5 cm.;
diamétre supérieur 28.0 cm.; diamétre au fond 22.8 cm; celles
des secondes : 31 cm. de diamétre et 13.3 cm. de profondeur.

Les formes sont variables. Les piéces en quartz fondu ou
-vitreosil sont placées sur leurs supports avec un anneau intermé-
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diaire en amiante. Un foyer ordinaire envoie le gaz de chauffage
sous les capsules par unc volte & treille d’ou ils passent dans le
carneau qui est au-dessous des capsules. On emploie du charbon
de mauvaise qualité dont la consommation varie de 15 & 20 % du
poids de I'acide concentré. Les fumées de concentration passent
dans un condenseur consistant en une caisse plombée garnie de
coke. Une unité de 5 tonnes exige un condenseur de 14,157 m®.

On construit des unités doubles de 10 tonnes rassemblées et
avec deux foyers.

Les bassines de préconcentration en plomb ont été égale-
ment remplacées par des cuvettes en alliages spéciaux résistant
aux acides. i '

Nous traiterons dans la huitidme partie la question des
matériaux réfractaires aux acides dont 1’emploi peut étre inté-
ressant aux divers stades de la fabrication de 1'acide sulfurique
et en praticulier pour sa concentration.

W. Leitch (B. F. 491.319 du 6-12-1915) commence par con-
centrer 'acide dilué & 70-80 % par évaporation dans des bassines
en plomb ¢ (fig. 104) 4 100-125° C. d’ot I’acide est envoyé dans
les bacs en quartz ou en porcelaine d placés dans une chambre
fermée; I'acide v est concentré & 85-90 % & une température de
135-150° et passe ensuite dans un bac clos en fonte f ol il est
chauffé pour que la température d’entrée de 200-215° passe &
260° puis & la sortie & 325° ef la concentration 4 96«98 '9,. Lies
vapeurs du second et du troisidme stade de concentration sont
envovées dans des tours n ol elles réchauffent ’acide & concen-
trer et condensent 1’acide entrainé.

Dreyfus (B. F. 492.977 du 30-12-1916) (fig. 105) chauffe
I'acide & concentrer dans un appareil en fonte, eylindrique, ayant
un couvercle et & 'intérieur duquel se trouvent une série de
cylindres concentriques alternativement supportés par la cuve
et le couvercle. L’acide entre au centre et passe d’un cylindre &
P"autre en circulant successivement per descensum et per ascen-

~ sum. L’inventeur revendique comme avantages le fait que dans
la concentration 'acide le plus fort se trouve au fond et que 'eau
est éliminde gradue¥ement.

T.es bassines en fonte ont été généralement adoptédes dans
les concentrations en cascades lorsque l'on veut produire de
I’acide & 95 % de SO*H” et plus. T.a eirculation .deLacide doit
dans une certaine mesure ralentir la formation des dépéts.
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¥ig. 105. — Concentration Dreyfus

S. J. Tungay et G. B. Hangton (E. P. 114.072 du 13-5-1917)
utilisent des récipients en ironac disposés comme dans les appa-
reils ordinaires en cascade; ces réeipients ont une bordure ondu-
lée pour en faciliter la dilatation et peuvent porter des canne-
Iures pour augmeter la surface de chauffe. L.es mémes auteurs
ont proposé un systéme de 12 bassines en ironac de 0,915 m. de
diameétre, ayant chacune un couvercle allant au scrubber. Un tel
systéme alimenté d’acide 64-65 9% produirait par 24 heures
10 t. d’acide 93-94 9/ en consommant 12 % de charbon.

Dans une autre forme d’exécution on utilise une série de
cuvettes ondulées; la caractéristique de cette variante est le
faible poids d’acide en traitement, contrairement & ce qui existe
dans le type précédent.

Hidesuke Hito et Kwanto Sanso Kabushikikaiska (Br. Jap.
40.526 du 7-11-1921) ont breveté un dispositif qui a quelque
analogie avec le second de Tungay et Hangton.

W. Masson (1) estime que les appareils & cascade avece
cuvettes en plomb et capsules en quartz sont seuls capables de
fournir de 1'acide concentré bien limpide; il donne des éléments
de prix de revient de cette concentration et de ses frais d’éta-
blissement.

Un éditorial du Chemical Age du 14-2-1925 soutient une
cpinion analogue a celle de Mason quant & la production des
acides incolores et limpides.

(1) Chem. Zeil., 1922, n* 5, p. 38.
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Dreyfus et The Clayton Aniline C* ont adjoint comme on le
sait & l’appareil de concentration dans une marmite en fonte,
une tour de récupération de 1,22 4 2,44 m. de hauteur, gar-
nie, dans laquelle les vapeurs émises par I'acide en concentration
dans, la marmite rencontrent l’acide 4 concentrer. Parkes (loc.
eli. p. 152) donne des renseignements fournis par P. Parrisch
de la South Metropolitan Gas Cy sur l'exploitation de ce sys-
téme et les modifications qui y ont été adoptées.

I.’appareil concentre par jour, pour la sulfonation du ben-
zéne, 18 tonnes d’acide de 93 & 96,5 9, SO*H? dans une marmite
en fonte de 1.028 m. de profondeur et 1.141 m. de diamétre.
I,acide est maintenu dans la marmite & 315° C. et l'on veille &
ce que la densité de 1'acide condensé sortant du scrubber a coke
reste inférieure & 1.74; au-dessus de ce chiffre il y a dissociation
dans la concentration. La consommation moyenne de ecke est
de 122 kg. par tonne d’acide concentrd fini. T.a perte est de
4,3 9.

W. Strozda (1) a refait un exposé de la marche du sysiéme
de concentration tubulaire de Krell-Strozda (D. E. P. 272,158 du
22-12-1911) en indiquant que les appareils de ce systéme sont
apparus trop tard pendant la guerrc pour prendre tout le déve-
loppement que les conditions économiques de cette période
auraient pu permettre. Le « ncutraleisen » prépard auparavant
était trop ecassant pour pouvoir étre utilisé dans de grands appa-
reils. Le breveb précité protége son emploi sous forme de tubes
enrobés dans la fonte ordinaire aussi résistante que possible &
Pacide, D’espace intermédiaire étant rempli d’un mastic réfrac-
taire. Dans le cas d’dclatement du tube intérieur I’automasti-
quage en assure 1'étanchéité.

L’expérience a ainsi abouti & un appareillage (fig. 105 bis)
qu! @ montré une bonne tenue 4 ’exploitation.

Les tubes sont rangés parallélement dans un four de cons-
truction spéciale, un peu en pente, et munis de piéces de com-
munication, de tubulures de nettoyage et d’évacuations de dis-
tillat de méme exécution.

L’acide qui entre dans le premier tube par une téte d’intro-
duction avec fermeture liquide, passe dans tous les tubes et sort
par une pitce de sortie en communication avec le réfrigérant et
le réservoir.

Chaque faisceau de tubes porte & la pidce de cornmunication
une piéce en demi-lune formant espace de distillation, duquel les

(1) Zeits. 1. angew, Chem., 1018, n® 20, p. 135.% -
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distillats sont envoyés & unréfrigérant tubulaire et seuls les gaz
nitreux vont 4 l'exutoire.

On installe des systémes ayant jusqu’a 12 tubes suivant le
tonnage d’acide 97-98 9% & produire. I’auteur revendique en
faveur de ce systéme: la construction rapide, la facilité d’exploi-
tation, la simplicité des réparations sans arrét prolongé et celle du
nettoyage. On peut faire des appareils d'un nombre quelconque
de tubes pour produire de l'acide & 93-94 ou 97-98 < de SO*II*.
Le gros avantage du systéme serait de permettre aussi facile-
ment la production d’acide 97-98 que celle d’acide 93-94. L’acide
serait aussi clair et aussi beau que celui des platines.

La consommation de combustible est légérement plus élevée
que celle des appareils & chauffage direct (Kessler, Duron, ete.).

Fig. 105 bis. — Concentration tubulaire Krell Strozda

Dans les petits systémes jusque 6-8 tubes, chaque tube pro-
duit un peu moins de 0,9 tonne d’acide 97-98 o4 sans fatigue,
cette production s’éléve & 0.9-1 tonne par tube dans les systémes
A plus de 6 tubes.

Avec un foyer ordinaire & grille on consomme 300 k. de
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charbon jpar tonne d’acide 97-98. La méme quantité de charbon
preduit 1.5 fois plus en acide 93 9 soit 200 k. par tonne.

L’appareil Krell Strozda a I'avantage de donner des distillats
qui ne sont pas pollués par les gaz de combustion et qui peuvent
étre condensés dans de trés petits réfrigérants ou filtres ce qui
diminuerait fortement les frais d’exploitation: les 2/3 de ce
gqu’exigent les Kessler.

Pour économiser 'sau de réfrigération des réfrigérants en
plomb, Petersen a proposé d’envover les distillats dans une
pelite tour et de les précipiter par un ruissellement d’acide
50° B. qui se concentre par la chaleur apportée. Les condensa-
tions de la distillation sont ainsi portdes & 85.90 9, coulent dans
["appareil proprement dit et augmentent ainsi la production pour
le méme emploi de charbon. Les vapeurs acides qui sortent de
la tour peuvent étre réduites & une faible quantité et en raison
de leur teneur en produits nitreux étre envoyées sdirectement
dans les chambres de plomb ou condensées totalement dans un
réfrigérant tubulaire pour étre ensuite couldes sur un Glover.
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Fig. 105 ter. — Réfrigérant a aclde copcentré de la concentration Krell-Strozda
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Pour refroidir 1’acide concentré on erploie un réfrigérant en
fer modéle déposé 673.426/12 1 (fig. 105 fer) qui prend peu de
place; il a des nervures et posstéde un collecteur de houes facile
& nettoyer.

Pour les appareils de grande production on utilise un foyer
a cuve et grille inclinée.

11 est important de nettoyer les tubes en temps utile.

Mattenklodt (1) a repris l'expoeé des avantages de la con-
centration Strozda. Il indique qu un systéme a 8 tubes avec tour
de Petersen consomme par jour 1,8 tonnes de charbon et pro-
duit 10 tonnes d’acide 94 9 en partant d’acide 50° B., 1 % soit
100 k. d’acide, sont perdus dans les produits de distillation sous
forme d’acide & 1° B., que l'on produise du 93-94 ou du
97-98 %.

Si 'on emploie des appareils en ferro-silicium l'usure des
appareils est & peu prés négligeable et 1’acide obtenu trés pur.

La condensation de 1'acide faible peut se faire dans un filtre
qui évite toute consommation d’eau de réfrigération.

Duron, comme nous 1’avons déja mentionné, a, 4 la suite de
la note de Mattenklodt, indiqué les résultats qu’il obtient avec
son systéme. '

Mattenklodt (2) a répondu & Duron que la quantité de
1 % de I’acide obtenu 4 1° B. est un maximum qui n’est atteint
gu’exceptionnellement; le plus souvent l’acidité du condensat
est beaucoup plus faible et sa récupédration peut étre négligée.
11 considére que le chiffre de perte de 0,04 % accusé par Duron
est un record.

Durant 1a guerre on a aussi beaucoup employé en Allema-
gne, pour la production d’acide & haute concentration les appa-
reils Pauling (D. B. P. 299.774 du 25-8-1915 et 357.593). Ces
appareils étaient particulidrement utilisés pour régénérer les
acides provenant soit des colonnes de dénitritation des acides
résiduaires, soit de la concentration de 1’acide nitrique synthé-
tique. T.e principe du procédé est d’effectuer la concentration
par les vapeurs émises par de l'acide concentrd contenu dans
une marmite en fonte spéeiale chauffée par un foyer quelconque.
400 concentrations de ce genre auraient fonctionné en Allema-

(1)} Chemiker Zeitung, 1920, n° 86, p. 529.
) Chemiker Zeitung,, 1921, n* 2, p. 2.
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gne et en Autriche durant la guerre (1). Nous en donnerons
d’abord la description d’aprés les textes des brevets.

Dans une chaudiére k (fig. 106) on produit par ébullition un
mélange de vapeur d’acide sulfurigue et de vapeur d’eau; ces
vapeurs pénétrent par le tuyau d dans ’appareil de rectification r
et parcourent celui-ci de bas en haut. Li’acide & concentrer entre
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Fig. 106. — Concentration Pauling

par le tuyau d’alimentation #z situé & la partie supérieure tandis
que la vapeur d’cau débarrassée des vapeurs d’acide sulfurique
s’échappe par le tuyau a. L’acide concentré quitte 1’appareil de
concentration r par le buyau t qui débouche dans la tubulure s de
la chaudiére. Cette tubulure s’évase vers 'extérieur et est munie
d’une nervure transversale qui régle le niveau du liquide & l'inté-
rieur de la chaudiére. Si ce niveau s’abaisse trop, le liquide pro-
venant du tube t franchit la nervure et entre dans la chaudidre.

(1) W. Biisching. Sdurewirtschaft in der Sprengtoffindustrie, Zeits f. dag
gesamte Schiess, und Sprengstoffwesen, 1924, fasc. 6. '
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Si par contre la chaudidre est suffisamment remplie, le liquide
s'écoule par un tuyau u jusqu’s un réfrigérant ou un bac de
réserve. On arrive ainsi 4 obtenir que le niveau reste constant a
I'intérieur de la chaudiére. Les boues qui & la longue s’accumu-
lent dans I’appareil peuvent étre évacuées de temps cn temps par
la tubulure p. Ce dernier dispositif est surtout employé lorsqu’il
" s'agit de préparer de l'acide sulfurique & la fois trés concentrd
et trés pur. Mais si 'on veut obtenir I'acide commereial courant
on peut disposer horizontalement le tuyau d afin qu’il serve
aussi a introduire 'acide rectifié dans la chaudiére. Dans ce cas
comme dans ’autre on recueille 1’acide par la tubulure s.

Les vapeurs quittant la colonne contiennent trés peu d’acide
sulfurique, mais si l'on tient tout particuliérement & la pureté
des gaz évacués, 1l suffit d’employer un filtre dix fois moins
important que ceux des autres appareils de méme production.

Dans la chauditre la surface annulaire interne qui corres-
pond au niveau de l’acide, se détériore plus rapidement que le
reste. Pour éviter le remplacement de toute la cuve on protége
cette partie par un anneau venu de fonte avec le couvercle
comme l'indique la fig. 107.

1
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Fig. 107. — Chaudiére & doublure annulaire pour la concentration Pauling

W. Bisching (loc .cit.) donne les renseignements compilé-
mentaires ci-aprés appuyés par la fig. 108, La vapeur d’eau est
distillée dans le déphlegmateur b et aspirée par une trompe &
eau ¢. La perte d’acide ne dépasse pas 2 & 3 ¢ de I’acide con-
centré fini. La consommation d’eau est de 7 m?® & ’heure pour
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la trompe. L’appareil prend 6 x 8 m. et 8 m. de hauteur. I pro-
duit 10 & 12 tonnes d’acide 95-96 % par 24 heures sans sur-
charge.

A la fin de la guerre, les provisions d’hématite, de silicium
et de manganése étant rares la qualité du métal des chaudiéres
laissait fort & désirer et 'on devait changer celles-ci au bout de
8-10 mois alors que correctement établies elles duraient deux

2

.
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Fig. 108. — Ensemble de la concentration Pauling

ans. Dans le cas ol ’acide dégage des produits nitreux le
déphlegmateur et le filtre sont établis en matériaux céramiques
résistant aux acides avec blindages en thermisilid.

W. Miersch (D. R. P. 859.300 du 6-4-1918) dans le but de
faciliter la concentration d’acides résiduaires dans les marmites
en fonte, y injcete de la vapeur d’eau surchauffée & une tempé-
rature supérieure de 30 & 50° 4 celle de 1’acide. Les vapeurs sont
envoyées dans une tour falisant office de déphlegmateur ¢t qui
livre 'acide & la chauditre, préconcentré 4 60° B.

J.. Patten (U. S. P. 1.286.080, 1.286,188. 1.294.827 de
1917 et 1918) a proposé la concentration dans une série de
chambres chauffées soit par la vapeur en faisant intervenir le
vide, soit par foyer avec combinaison de retour d’une partie des
fumées & celui-ci.
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Procédés divers de Concentration

La B. A. 8. F. (D. B. P. 302.553 du 12.1.1917) a breveté
un appareil de concentration dans le vide. La chambre de chauf-
fage tubulaire comporte des tubes en fer perfords plombés
homogéne. Ces tubes résistent & 1’action chimique et & la pres-
sion. Le procédé est continu.

Pagliani (1) décrit des expériences de concentration d’acide
de 52 4 66° B. en chauffant & 1’aide de trois dlectrodes de pla-
tine relides A une canalisation triphasée. L’opération se fait dans
une cornue en gres ou en fer émaillé, Le rendement thermique
serait de 93 %. Aucune indication sur I'usure du platine.

Matignon (2) indique qu'en Italie, durant la guerre, en
raison du prix élevé du charbon et du prix relativement bas de
I’énergie électrique on a concentré ’acide sulfurique en utili-
sant 1'électricité comme source calorifique. Le ferrosilicium est
intervenu tant pour la construction de la cuve que pour celle des
électrodes. Le quintal d’acide 65°6 B., en partant d’acide
52¢ B., aurait été obtenu avec une consommation de 48 kwh.
correspondant & une dépense de f. 0,86, le kwh. étant & f. 0,02.

Parkes (loc. ¢it. p. 266) indique que d’aprés le Bulletin 184
du bureau des Mines de Washington une concentration électri-
que a été installée par la Chemical Construction C° & Mount
Holly; l'appareil discontinu a fonctionné pendant plusieurs
mais avec de bons résultats. En 1918 une unité d’une tonne fut
installée & Saint-Albans. Elle consistait en une cuve construite
en maconnerie résistant 4 1’acide dans laquelle étaient placées
deux électrodes en métal également réfractaire & l'acide, écar-
tées de 0.60 4 0.90 m. et ajustables. Le niveau de l'acide pou-
vait étre élevé ou abaissé. Un barrage en maconnerie pour acide
séparait les deux électrodes et l'acide se déversait d’une cham-
bee dans l'autre au-dessus de ce barrage. Le courant passait
d’une électrode & l’autre par la mince couche d’acide coulant
sur le barrage et la chauffait de fagon que l'eau s'y évaporait
rapidement.

(1) Ann. Chim. Appl., 1918, T. 10, p. 134137,
(2) Chimie et Induslrie, 1919, novembre-décembre, p. 1301.
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TRAITEMENT DES FUMEES ACIDES
RESULTANT DE LA CONCENTRATION
DE I’ACIDE SULFURIQUE

Considérations théoriques

- Les vapeurs qui se forment par la concentration de 1’acide
sulfurique entrainent de 1’acide qu’il convient évidemment de
séparer, tant au point de vue de sa récupération que pour éviter
les ennuis que sa diffusion dans 1’atmosphére pourrait occasion-
ner au voisinage de l'usine. '

On a pu remarquer au cours des descriptions des différents
procédés de concentration que les appareils utilisant le chauffage
indirect sont pourvus pour la récupération de l’acide vaporisé
de dispositifs moins importants et généralement plus simples
que ceux des appareils ol les gaz chauds sont en contact immsé-
diat avec 1l'acide. C’est donc que les vapeurs ont des propriétés
différentes suivant leur provenance. .

Ce que nous avons dit dans la partie théorique de ce cha-
pitre permet de concevoir que les vapeurs émises par de 1’acide
sulfurique chauffé indirectement ne doivent contenir que fort
peu d’acide sulfurique réellement & I'état de vapeur, jusqu’a la
concentration de 92-93 %, cas le plus général. Il peut s’y trou-
ver de l'acide & 1'état de gouttelettes entraindes mécaniquement
mais dans tous les cas la séparation de cet acide ne peut pré-
senter de difficultés et cela explique la simplicité des dispositifs
accessoires des appardils 4 chauffage indirect.

Les vapeurs émises par des appareils & chauffage direct
sont au contraire constituées par un brouillard qui — fait bien
connu — n’est pas justiciable d’un simple refroidissement. On
a affaire & un brouillard d’acide sur I'origine duquel les auteurs
qui ont traité cette question sont presque tous restés muets.

Nous n’avons trouvé d’observations & cet égard que dans le
volume de 1'édition anglaise du Lunge consacré & lla fabrication
de l'acide sulfurique par contact (1).

Le brouillard d’acide sulfurique, comme ceux de chlorhy-
drate d’ammonium ou d'acide phosphorique, traverse aprés
refroidissement des laveurs garnis d’absorbants syant pour le
corps A retenir une trés grande affinité, sans &tre retenu. Ce fait
a secondairement une grande importance car il rend trés délicat
le dosage de 1'acidité du brouillard, et il est malheureusement

(1) Frank Douglas Miles, Contact process., p. 206 (Londres 1925)

19,
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certain que la plupart des dosages publiés sont de ce fait forte-
ment entachés d’erreur et inférieurs & Ia réalité.

Le brouillard acide apparalt dans trols circonstances de la
fabrication de l'acide sulfurique: 1° Dans les gaz quittant les
fours de combustion de soufre ou de minerais sulfurés. 2° Dans
les fumées des concentrations & chauffage direct. 3° A 1’échap-
pement dans l’air humide des gaz de queue des appareils de
contact quand l’absorption de {’anhydride sulfurique n’est pas
parfaite.

Comme mnous l'avons.dit, seul Miles a donné une explica-
tion de la formation de ce brouillard et cette explication est
valable pour les trois cas envisagés ci-dessus.

Les gaz de grillage quittent les fours & une température
telle qu’il ne peut y exister que peu ou pas du tout de monohy-
drate sulfurique, celui-ci étant dissocié presque entiérement &
440° en SO* et H?O.

Nous ajouterons a cette indication de Miles que d’aprés la
littérature, SO*H* commence & se dissocier & la pression nor-
male bien avant son point d’ébullition: 310-338° suivant les
auteurs; Schertel prétend méme qu’elle commence & 0°.

Notre connaissance du systéme SO*-II*0 est trés lprécair'e
e’ nous sommes incapables de dire quel phénoméne se produit
lorsque le mélange gazeux se refroidit; si c¢’est la combinaison
de deux vapeurs sous forme d’acide sulfurique liquide ou Ila
formation d’acide sulfurique vapeur et sa condensation subsé-
quente.

En ce qui concerne la raison physique de la formation du
brouillard nous sommes dans la méme obscurité. Le fait évi-
dent est que toutes les fois que SO® vapeur se trouve en contact
avec H*O vapeur ou liquide ou méme d’acide sulfurique & faible
concentration, & une température qui permet & la combinaison
de s’effectuer, le résultat est la formation d’un brouillard d’acide
sulfurique. .

Ces conditions sont bien réunies dans les gaz de grillage
contenant une proportion variable de S0°, formé par la combi-
naison de 2 SO? et O* sous l'action catalysante des matériaux
du four ou des oxydes métalliques résultant du grillage, et d’eau
apportée par l'air; dans une concentration 4 chauffage direct ou
des gaz sont admis & une température d’au moins 450° et disso-
cient toujours par suite de surchauffes locales une quantité
variable de monohydrate sulfurique; & ’exutoire d’'un appareil
de contact o SO® non absorbé se diffuse dans l'air plus o
moins humide. '
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Cette facon de voir oblige donc logiquement & considérer
les fumées des appareils de concentration & chauffage direct tout
autrement que ne I’a fait Kaltenbach (1). D’aprés cet auteur la
phase gazeuse comprendrait de la vapeur de SO*H* et de la
vapeur d’eau mélangées aux gaz. Le systéme serait constitué
par un liquide binaire et sa vapeur laquelle comme on sait est
également binaire. Kaltenbach traite le probléme exactement
comme une condensation bien que les chiffres qu’il avance en
ce qui concerne les températures des gaz rapprochées des points
d’ébullition des acides condensés, soient en complet désaccord;
et cela méme en tenant compte de I’abaissement de la tempé-
rature de vaporisation que nous avons rappelé lorsque pous
avons déerit I’appareil Gilchrist.

Kaltenbach prétend que le brouillard n’apparait qu’d partir
du moment ol 'abaissement de la température a permis aux
vapeurs sulfuriques émises par la concentration de passer &
I’état liquide.

Auparavant l'acide sulfurique s'y trouverait entidrement
sous forme gazeuse. A vrai dire l'auteur ne fournit aucune
preuve expérimentale de cette affirmation.

Ta suite de notre exposé confirmera notre observa’mon

Duron (2) qui a discuté britvement 1'étude de Kaltenbach
n'a pas relevé son erreur.

L’acidité du brouillard sortant des appareils de concentra-
tion est de 4 & 10 gr. en SO*H*? par m® pour les Kesslers et lles-
Gaillards d’aprés Delasalle (3). On trouvera plus loin d’'autres
chiffres fournis par Calder et Fox.

Dans son exposé sur la purification des gaz pour la fabri-
cation de 1’acide sulfurique par contact, Knietsch a indiqué que
le refroidissemnt lent est préférable pour faciliter dans la suite
la séparation du brouillard acide véhiculé. Miles (loc. cit.) fait
observer que cette indication est d’accord avec 1'hypothése que
plus vite on refroidit les gaz, plus les particules tendront d étre
petites. Quand la température baisse 1'acide des vésicules tend
& se diluer en absorbant 1’eau du gaz environnant. Toutefols le
brouillard d’'acide sulfurique ne se dilue pas aussi rapidement
que l'on pourrait 8’y attendre. L.es matiéres finement divisées
ont des propriétds particulidres et Lord Kelvin a montré que la
tension de vapeur d’une petite goutte sphérique de liquide est
plus grande que celle du liquide & 1’état normal et cela dans le

(1) Chimie et Industrie, 1921, février, p. 143.
(2) Chimie et Industrie, 1921, mal, p. 550.
(3) Chimle et Industrie, 1920, septembre, p. 261.
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rapport inverse de son rayon. Si les gouttelettes d'acide sont
trés petites 1'augmentation de leur tension de vapeur due & la
courbure peut étre si grande qu’elle égale ou & peu prés celle de
I'eau ou de 'acide faible avec lesquels elles sont mises en con-
tact. Cela expliquerait comment le processus d’absorption par
lavage est si lent comme nous l’avons déja signalé,

En ce qui concerne la stabilité du brouillard d’acide sulfu-
rique, Miles estime qu’en plus de l'effet de courbure sur leur
tension superficielle, la présence de charges électriques peut
exercer un effet dans une direction opposée.

Baucroft (1) et d’autres ont fait intervenir pour expliquer
la permanence des brouillards 1’hypothése de 'existence d’un
film d’air absorbé sur la surface des particules.

D’aprés H. Rémy (2) il faut différencier les brouillards chi-
miques secs et humides. Ces.deux sortes de brouillards se com-
portent trés différemment & beaucoup de points de vue, alors
que le comportement d'un brouillard est essentiellement indé-
pendant du corps qui le constitue. D’aprés les essais de Remy,
parmi les théories formulées sur les causes de la difficulté d’ab-
sorption des brouillards celle de H. Freundlich est exacte. Cette
difficulté résulte du fait que parmi les particules du brouillard
il n’y en a qu’une trés faible partie qui vient en contact avec

. I'absorbant par suite de leur trés grande inertie, comparative-
ment & la mobilité des molécules des gaz. Remy a fait toute une
série d’essais sur divers modes d’absorption; I’absorption du
brouillard humide d’acide sulfurique par la lessive de potasse est
plus mauvaise que par 1'eau; elle est améliorée si on y incorpore
50 % de CO? parce que 'absorption de ce gaz provoque une con-
traction importante des bulles.

Le brouillard de SO® hydraté par sa mise en contact avec
de l'esu.est plus difficilement absorbable en raison de ce que
ses particules sont plus grandes.

La filtration est par contre un excellent moyen d’'absorp-
tion.

D’aprés les mesures faites par le professeur P. Pascal & la
poudrerie d’Angouléme (3) le rayon moyen des goutlelettes
d’acide formant le brouillard aurait pour valeurs extrémes

(1) Applied. Colloid Chemistry, 1920, p. 21.

(2) Zeits 1. Anorg. Chemle, 1924, T. 139, p. 51 et Zeits. . angew. Chemie,
18926, N° 5, p. 147. Congrés de Niiremberg de 19%.

(3) Syntheses et catalyses industrielles, Paris 1925, p. 405.
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0,8.10* et 5,5.10* centimétre. Leurs mobilitds & différentes
températures scraient les suivantes en unités C.G.S.:

T, Mobilitds
56°. .. ... TR 15,1.10
520 13,6.10
B2 4,9.10+
240 2,4.104

Le nombre des gouttelettes dans le brouillard est prodi-
gieux; le prof. P. Pascal indique de 3.10° & 10° par centimetre
cube.

Remy (1) indique pour la dimension des rayons des goutte-
lettes de brouillard de S0O°: 5,3.10; &4 la longue ces rayons
augmentent jusqu’a 12,6.10-.

Miles (loc. cit.) indique comme diamétre des valeurs se
rangeant entre 1.10-°* et 1.10-.

D’aprés ce que nous avons dibt & propos du dépoussiérage
des gaz de grillage (4° partie) on a bien affaire & un systéme dont
les particules se déposent dans 1’air tranquille avec une vitesse
constante qui dépend de leurs dimensions et suivant la formule
de Stokes.

Inutile d’ajouter que ce mode de résolution est inapplicable
eu pratique. Les lavages sont également inefficaces. On a da
faire intervenir d’autres moyens: la filtration, le choc et la pré-
cipitation électrique.

Filtration

Kaltenbach (loc. cit.) aprés avoir, comme nous I’avons dit,
tenté d’analyser la formation des fumées acides résiduaires des
concentrations, donne ensuite des indications sur la fagon dont
on doit faire la filtration. Procéder tout d’abord & un refroidis-
sement du gaz jusqu’ad un point déterminé (qui n’est pas pré-
cisé) qui correspondrait & la condensation d’un acide de con-
centration telle que l'on puisse ’envoyer & l’appareil de con-
centration. Ensuite passage dans une premiére caisse & coke
dont les dimensions pourraient &tre faibles et calculées unique-
ment en fonction de la résistance admissible, son réle n’étant
plus, comme pour les anciennes caisses & coke, de refroidir les
gaz en méme temps que de les condenser, mais uniquement de
précipiter les gouttelettes liquides par le choc sur les surfaces

(1) Zeits f. anorg. Chemic., 1924, T. 138, p. 167.
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rugueuses. A la suite de cette caisse rommencerait la partie de
I’appareillage destinée plus spécialement & la purification des
gaz per la condensation des vapeurs sulfurigues restantes. Cette
partie se composerait d’un second jeu de tubes destiné & abaisser
la température jusqu's celle parfaitement déterminée (mais
non plug précisée) & laquelle la teneur des gaz atteindrait la
limite imposée pour I’acidité des fumées 4 évacuer & 'atmos-
phere. Elle serait suivie d’une scconde caisse & coke pour la pré-
cipitation des gouttelettes d’acide condensé. T’ensemble du
systéme est représenté dans la fig. 109.,

Kaltenbach estime que les frais d’établissement ne seraient
guére supérieurs & ceux d’une installation de précipitation élee-
trique. Comparativement 4 ce dernier procédé les dépenses
d’exploitation et d’entretien seraient inférieures avec une séeu-
rité de marche plus grande.

A..G. Duron indique qu’avec une filtration du méme genre
(per ascensum) mais sans réfrigérants accessoires, ni appareils
Cottrell, il abaisse ’acidité maximum des gaz évacués & 0.04 %
du SO*H? infroduit & la concentration; comme nous 1l’avons
calculé, cela correspond approximativement & une teneur de
0.018 gr. SO*H? par m® de gaz.

Choo

Calder et Fox agents de la firme anglaise Chance & Hunt
ont pris depuis 1916 toute une série de brevets (E. P. 126.320
du 9.12.1916; 206.229 du 1.8.1922; 228.646 du 10.11.1923;
240.224 du 24.6.1924; B. F. 569.163 du 80.7.1923; D. E. P.
402.094 du 29.7.1923) pour un appareil destiné & résoudre le
brouillard acide des concentrations d’acide sulfurique par chocs.

Cet apparcil est établi en plomb ou en tout autre matériau
résistant aux gaz & fraiter; il est constitué par une série de chi-
canes que les gaz traversent & une vitesse déterminde au préa-
lable. TIs y sont animés d’un mouvement rapide puis arrétés
brusquement et enfin soumis 4 wune certaine filtration. La
vitesse atteint en certains points dix & vingt meétres par seconde;
si l'on provoque le changement de direction du courant gazeux
la vitesse peut étre réduite & 6 m. L’étranglement peut étre pro-
duit par un faisceau tubulaire, une série de barreaux en chica-
nes ou des disques perfords. En général on emploie une série
de plaques perforées, trois en I’absence de gaz nitreux. La pla-
que du cbté de I’entrée porte des trous de 6,35 m/m; la seconde
et la troisitme des trous de 8,175 m/m. Ces plaques durent
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4 & 6 mois et plus; c’est la premiére qui est la plus usée, spé-
cialement an centre.

L’appareil est placé entre la concentration et le ventila-
teur. '

Un scrubber de 0.92 m. de diamétre intérieur peut traiter
0.70 4 1.70 m® de gaz par seconde. Ce scrubber emploie pour sa
construction 820 k. de plomb et 200 k. de fer.

Pour vaincre sa résistance au passage des gaz il faut
dépenser environ 5 C.V. :

La température peut varier de 95 & 130°; on ne doit pas
dépasser 130° parce que le rendement tombe rapidement aux
températures plus élevées. La température optimum esb entre
110 et 120° C. Au-dessous de 90° la concentration de 1’acide
condensé diminue trés rapidement. On a observé que l'acide
condensd & une certaine température avait un degré de concen-
tration tel que sa pression de vapeur était égale & la pression
partielle exercée par la vapeur d’eau dans les gaz. On peut obte-
nir de l'acide condensé a 62-70 % de SO*H? en travaillant &
110-130° C.

Le brevet 206.229 recommande d’augmenter la proportion
de vapeur d’eau contenue dans les fumées jusqu'd ce qu’elle
atteigne 20 & 85 % en volume; l'eau est introduite sous forme
de vapeur ou de pluie fine; on peut encore faire passer les
fumées & travers de ’eau ou dans une tour arrosée d’eau.

Le brevet 228.646 indique que l'on donne aux vapeurs aci-
des la vitesse et I’humidité désirées en y introduisant de la
vapeur avant leur passage dans l'étranglement. La concentra-
tion de l'acide condensé n’est pas influencée d’une maniére
appréciable étant donné que la vapeur ne se condense pas 4 la
température régnant dans le scrubber. Remarquons que cette
affirmation est en contradiction forwmelle avec celle donnée pré-
cédemment et qui était bien logique pour 1'équilibre statique des
phases liquide et gazeuse.

Le brevet 240.224 stipule que lle scrubber contient des cou-
ples de plaques perforées qui le fraversent complétement. La
premiére plaque d’un couple est percée par de petits trous pour
donner aux gaz une grande vitesse; la seconde porte des trous
plus grands. Les trous d'une plaque sont placés en position dif-
férente de ceux de la plaque suivante pour changer la direction.
Des plaques supplémentaires avec des passages ayant une sec-
tion totale plus grande que celle de la premiére plaque du cou-
ple peuvent sucecéder au premier couple.

D’aprés le 55th  Alkali Inspector’s Report le scrubber
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Calder-Fox serait un séparateur efficace de particules liquides
en suspension,

Les résultats annoncés dan_s le brevet 126.820 sont les sui-
vants: ,

Gaz de Gaillard; scrubber de 0,91 m.;

@) 30 & 35 tonnes d’acide 95 % par jour en partant d’acide
68,7 9%.- Entrée 20,9 & 84,7 gr.; sortie 1,84 4 2,76 gr. SO® par m®.

b) 45 & 60 tonnes d’acide & 80 9% par jour en partant d’acide
55-60 %; entrée 11,5 & 17,25 gr., sortie 1,84 & 2,30 gr. SO*

par m®. g
Gaz de Kessler; serubber de 0.45 m. de diamétre:

a) 14 tonnes d’acide 94,5 % par jour en partant d’acide &
75 % ; entrée 23,69 gr., sortie 2,3 gr. SO® par m3.

b) 9 tonnes d’acide & 96 % par jour en partant d’acide &
70 % ; entrée 7,82 & 40,25 gr., sortie 0,575 & 1,03 fr. 80°
par m?. -

c) 11 &4 12 tonnes d’acide & 96 % par jour en partant d’acide
4 70 %; entrée 13,8 & 37,9 gr., sortie 0,69 & 0,92 gr. SO* par m®.

Précipitation électrique

L’édition de Lunge de 1916 a passd ce procédé totalement
sous silence.

Des notes sur le procédé Cottrell avaient paru en France
avant la guerre dans le Génie Civil (1) et une communication
sur ce sujet avait été faite 4 la Société Chimique du Nord de la
France par Meyer le 21.12.1912.

Les premiers essais ont été falts en France & la poudrerie
d’Angouléme en 1916 sous la direction du prof. Pascal.

Des applications déjA nombreuses avaient & celte époque
été réalisées en Amérique 3 la suite des dtudes de 1906 de Cot-
trell (U. S. P. 866.843, 866.844, de 1907; 895.729, 945.917 de
1908; 1.016.476, 1.035.422 de 1909; 1.066.065, 1.067.974 de
1918).

Un relevé des études les plus importantes sur la précipita-

(1) Aolt, septembre, octobre 1911 et tome LIX, N° 10, p. 217,
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tion électrique a été donné par H. Bush (1); nous le reprodui-
sons en renvol (2). On trouvera aussi dans cet article un histo-
rique intéressant du développement de ce procédé.

A, Delasalle (loc. cil.) a donné une relation complete des
essais d’Angouléme. '

Nous renvoyons a4 ce que nous avons dit dans la quatriéme
partie & propos du dépoussiérage des gaz de grillage pour la
théorie de la précipitation électrique qui est la méme dans les
deux cas. '

Le prof. P. Pascal (loc. cit. p. 399) a également exposé
cette théorie et le caleul de 1'énergie théoriquement néecssaire

(1) J. Soc. Chem. Ind., 1922, p. 21T.

(2) M. Hohlteld, Arch. f. d. ges. Naturlehre. K. W. Kastner. vol. 2. 200
207 (18-24).

C. F. Gujtard, Mechanics Magazine, 1850, T. 53, 246.

0. Lodge, J. Soc. Chem. Ind., 1886, T. 5, 572

F. G. Cottrell, J. Ind. Eng. Chem., 1911, T, 3, 542 ; Trans. Amer. Inst.
Min. Eng., 1912, T. 43, 512 ; Metl. and Chem. Eng. 1912, T. 10, p. 172.

L. Bradley, 8th Int. Cong. Appl. Chem., 1912, T. 26, 411 ; Trans. Amer.
Electrochem. Soc., 1912, T. 22 ; Met. and Chem. Eng., 1912, T. 10, 629,
686 ; J. Ind. Eng. Chem., 1912, T. 4, 1907 ; Proc. Eng. Soc., W. Penna, 1913,
T. 29, 111.

W. W. Strong, J. Ind. Eng. Chem., 1913, T. 5, 858.

Anon, Eng. and Min, J., 1914, T. 97, 1107.

F. G. Cottrell, Smithsonian Inst. Rept. for 1913, p. 653.

Editorial, Min. and Sci. Press, 1914, T. 109, 626.

A. F. Nesbit, Proc. Amer. Inst. Electr. Eng., 1915, T. 34, 507.

L. Bradley, Proc. Amer. Inst. Electr. Eng., 1815, T. 34, 523.

W. A, Schmidt, Trans. Canad. Min, Inst., 1915, T. 18, 110 ; Trans. Amer.
Inst. Chem. Eng., 1915, T. 8, 35 .

¥. G. Cottrell, Irans. Amer. Electrochem. Soc., 1915 ; Eng. and Min. J.,
1916, T. 101, p. 385.

W. A. Schmidt, Amer. Inst. Min. Eng., sept. 21, 1916.

W. A, Ross, J. N. Carothers, and A. R. Merg, J. Ind. Eng. Chem., 1917,
T. 9, 26 ; Met. and Chem. Eng., 1916, T. 15, 380.

L. Bradley, Met. and Chem. Eng., 1917, T. 16, 336.

L. Bradley, H. D. Eglart and W. W. Strong, Trans. Amer, Inst. Min.
Eng., 1917, T. 56, 303 ; Met. and Chem. Eng., 1917, T. 16, 283.

J. J. Porter, Cement World, scpt. 1917, p. 28.

W. H. Ross. A. R. Merz, and C. R. Wagner, Bull. 572, U. §. Dept. Agic.
Bureau of Solls, 1917.

M. Guillaumaud, La Sclence et la Vie, juillet 1918, p. 37.

K. K. Kenlusho, Report ou investigations of electrical précipitation,
sept. 21, 1918. . .

H. J. Busch, J. Soc. Chem. Ind., 1918, T. 37, 389R.

A. Hutchinson and E. Bury, J. Iron. and Steel Inst., 1920, T. 62, 65.

M. Shibusama and Y. Nima. J. Amer. Inst. Elect. Eng., oct. 1920, D. 890

H. J. Bush, Chem. Age, Londres, janv. 29, 1921, p. 116.

Hesson, Landolt and Henrod, Eng. and Min. J., 1921 T. 112, 446.

. Landolt and Pier, Paper read before American Society of Heating and
Ventilating Engineers, janv. 8, 1920, v
W. H. Gellert. J. Philadelphia Eng. Club, Déc. 1919, p. 449.
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4 la précipitation. Pour un Gaillard débitant 80 m® & la 1ninute
cette puissance théorique serait de 1,87.10* E hectowatt, E étant
la différence de potentiel & laquelle sont portées les électrodes.
En réalité, les fuites et 1'émission surabondante des charges
aux électrodes donnent dans la pratique des dépenses trés nota-
blement supérieures & ce chiffre,

L’appareillage utilisé pour le traitement des brouillards
d’acide est en principe identique 4 celui que 'on emploie pour
le dépoussiérage; il en différe naturellement dans le détail des
dispositions puisqu’il s’agit ici de précipitation des vésicules
liquides qui, une fois résolues, donnent un liquide plus facile &
évacuer que des poussiéres majs dont 1’aciditéd rend plus diffi-
cile la constitution des organes d’ionisation et de précipitation.

T.es figures 110 et 111 représentent 'appareil de préeipita-
tion définitivement adoptd & la poudrerie d’Angouléme.

Il était constitué par 60 tubes en plomb de 3 mm. d’épals-
seur, 20 cm. de diamétre et 3.25 m. de longueur. Les disposi-
tions particuliéres consistent dans les points suivants:

1° Le précipiteur était placé entre ’appareil Gaillard (tour,
récupérateur et caisse & coke) et le ventilateur de facon que les
chambres d'isolateurs qui communiquent avec l'intérieur de
I’appareil soient toujours sous dépression pendant que l'instal-
lation était en service.

2° Afin d’éviter que les filets du liquide préecipité ne vien-
nent tomber dans la chambre du bas, les tubes sont composés
de deux parties dont la plus petite, de longueur égale 4 25 cm,
soudée sur le dessus du couvercle de la chambre inférieure
s’emboite & I'intérieur de la plus grande de 8 m. de longueur, en
laissant entre deux un intervalle aumulaire de 7 mm., le diame-
trs intéricur du petit tube étant de 180 mm. De cette fagon
I’acide précipité qui s’écoule le long du tube, passe dans l’es-
pace aumulaire, se répand dans la cuvette aménagde & cet effet,
forme en méme temps joint liquide, évitant ainsi toute rentrée
d’air qui pourrait entraver la production du Gaillard.

3° Les électrodes de charge constitudes en fil étoile &
4 pointes sont attachées sur des tubes de fer plombé dans la
chambre supérieure et coulissaient primitivement dans la cham-
bre du bas dans de petites plaquettes de plomb percées d’un
trou de 11 mm. soudédes sur des tubes analogues & ceux de la
chambre du haut. Ce guide inférieur a été ensnite remplacé par
un cadre qui réunit tous les contre-poids, en vue d’augmenter
Uinertie du systéme et d'éviter les balancements sous I'influence
de la vitesse du gaz.
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4° Dans cet appareil les tubes sont supportds 4 la partie
supérieure par un joint hydraulique suivant le schéma de la
fig. 112.

——=a

N

B e T T — X1\ N

e e e ————_ WO _

Fig. 112. — Disposition des parties supéricure et Inférieure des tubes des
appareils de précipitation électrique des brouillards d’acide.

La tension de marche d'un appareil sur deux Gaillards
était de 42 &4 43.000 volts redressés. La puissance totale absor-
bée par 'installation était de 8,2 & 5,0 kw. moteur du redresseur
et consommation du transformateur compris.

T.a vitesse du gaz dans les tubes du précipitenr est de 1 &
2,7 m. par seconde. '

Pour avoir un acide récupéré titrant au maximum 40° B il
était nécessaire que les fumées entrent dans 1'appareil avec une
température voisine de 100°; circulation per ascensum.

La récupération attribuable & un appareil sur deux tours
Gaillard ressortirait & une moyenne journalidre de 1.950 k. de
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SO*H? soit 975 k. par Gaillard pour une teneur d’acide dans les
gaz entrant de 11,5 gr. SO*H? (SO* vompris) par m®,

L’acidité de la sortie étalt en moyenne de 1 gr. par m® dont
environ 0.18 & 0.2 gr. de SO2.

Toutefois Delasalle considére que i’on devrait normalement,
avec une disposition correcte des caisses de coke avant le préci-
piteur électrique, n’avoir que 5 gr. d’acidité & I'entrée et la récu-
pération effectuée serait alors de 575 kg. de SO*H* par 24 heures
par Gaillard avec un débit moyen de fumées de 95 m*® par
minute.

Le pourcentage de précipitation croit avec la température
ce qui peut s’expliquer par le fait de 'augmentation de la mobi-
litd. Il décroit généralement lorsque la vitesse devient trop
grande.

La récupération de l'acide véhiculé par les fumées varie de
89 & 96 %.

Les chiffres qui précédent permettent de calculer 1’écono-
mie du procédé suivant les conditions de prix du moment.

Un essai a été effectué en vue de remplacer les tuyaux de
plomb par des tubes de grés lisses, la nappe liquide coulant le
long du tube formant conducteur. Cefte nappe est mise & la
terre par un collier de plomb. Dés la mise sous tension on cons-
tatait la précipitation, la paroi étant déja humidifiée par la con-
densation. On peut donc envisager cette disposition pour le trai-
tement de gaz contenant des produits susceptibles d’attaquer le
plomb.

La notice de la Société de Purification Industrielle des Gaz
indique que les tubes de précipitation en plomb ont maintenant
4 . de longueur et que les électrodes de charge sont constituées
par des tiges de plomb durei & profil triangulaire tendues par
des contrepoids.

Le traitement d'un courant gazeux de 12.000 m® par heure
exige 4 kw. avec un courant redressé de 50.000 v.

La précipitation électrique des fumées des concentrations
d’acide sulfurique a ét8 également installée durant la guerre
dans diverses usines anglaises de munitions. La plus connue de
ces installations (1) est celle de Queen’s Ferry.

Deux groupes de huit Gaillards étaient desservis par un

(1) Bush (loc. cit) p. 23T ; Parkes (loé:. cit) p. 274 P. Pascal (loc. cit),
Pp. 413,
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ensemble de 4 compartiments en maconnerie de 9.25 m. de long,
2.30 m. de large et 2.60 m. de haut soit un volume de 55 m®.
Trois chambres étaient en service, une en réserve (Fig. 113).

Parallélement & la plus grande dimension étaient suspen-
dues les électrodes planes de décharge formant huit files de huit
plaques de plomb de 8 mm. d'épaisseur, 2,56 m. de hauteur et
0,61 m. de largeur mises & la terre de telle sorte que les parois
de la chambre formaient également électrodes réceptrices. Entre
ces plaques étaient suspendues les dlectrodes de charge consti-
tuées par des barres de régule de section +, chaque aile ayant
25.4 mmh. et 1.5 ou 3.1 mm. d’épaisseur; elles étaient espacées
de 30.4 cm. et groupées par huit entre les lames de plomb. Les
entrées de courant passaient dans la paroi de la chambre par
une ouverture un peu plus grande que la section de la barre de
distribution. La chambre étant en dépression, un courant d’air
filtrait dans l'espace libre autour de la barre et empéchait les
dépots d’acides qui auraient pu provoquer des courts circuits.

Le potentiel était maintenu entre 68.000 et 73.600 volts et
la consommation moyenne d’énergie était de 620 kw. par 24 heu-
res. Les gaz entraient au précipiteur & 85-90° C. et le quittaient
& 10-15° au-dessous de la température d’entrée. Leur vitesse
moyenne était de 0.915 m. par seconde. On recueillait dans les
chambres de 8,0 & 8,5 % de ’acide alimenté aux concentrations;
1,0 & 1,5 % passaient encore non captés. L ’acide récupéré titrait
environ 50 % en SO'H™

On a constaté que les chambres en magonnerie travaillant
dans ces conditions se détérioraient assez rapidement.

Une installation réalisée & la fabrique de cordite de Hdlton
Heath pour le traitement des gaz de concentration Kessler était
constituée par des chambres plombées avec lames de plomb
comme électrodes de décharge et barres de régule & section +
comme électrodes de charge. Le potentiel de marche était de
55.000 v. Température & 'entrée 80° C.; vitesse 1,525 m. par
seconde. L’acide récupéré n’avait que 30 & 34 % de SO*H*.

Heimrod et Egbert (1) déerivent un type de préeipiteur
tubulaire en service dans une usine de Wisconsin pour le traite-
ment de fumées de tour de concentration. Chaque appareil trai-
tait 85 m® de gaz & 57° C. par seconde et récupérait par 24 heu-
res 1.362 k. d’acide & 18° B. Potentiel de marche 76.000 v.;
consomation d’énergie 3,5 kw.

(1) Chem, & Melall. Eng., 1919, p. 59.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



~ 293. .

Thum (1) a donné un exposé des détails pratiques qui doi-
vent retenir ’attention dans I’équipement des préeipiteurs élec-
triques Cottrell et des conditions & réaliser pour en obtenir un
bon rendement.

E. Zopf (2) mentionne 1'application des appareils Cottrell-
Moller au traitement des gaz résiduaires des concentrations.
d’acide sulfurique sans donner aucun détail des conditions d’ex-
iploitation; il indique seulement que la concentration de l’acide
recueilll dépend de la température & laquelle on opére et peut
atteindre 50° B.

Rutres procédés

On a vu précédemment (cinquiéme partie) que Petersen a
proposé de prendre la vapeur d’eau nécessaire aux chambres
sous forme de gaz résiduaires des concentrations.

A. Hutin et G. Pasque (3) ont sussi proposé de remplacer
les filtres par des tours genre Gay-Lussac dont I'arrosage serait
assuré par les petites eaux qui 8’y condensent. On aurait ainsi
une meilleure condensation des brouillards, une production
d’acide 53° B. plus facile & écouler et une meilleure utilisation
du cube mis en ceuvre. Ces auteurs ne fournissent aucune justi-
fication du bien fondé de cette conception.

Dans une demande de D. R. P. R. 60.416 de 1925 la Rhé-
nania revendique la récupération quantitative des éléments uti-
lisables des fumées de concentration (vapeur d'eau, SO*H?,
80?%) en les introduisant directement dans les chambres de
plomb d’un appareil 4 acide.

(1) Chem. Zeit. 1923, N° 117118, p. 769
{2) Chem. & Mel. Eng., 1918, p. 309.
(3) Revue de Chimie industrielle, 1918, aout, p. 174.
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HUITIEME PARTIE

Matériaux de construction
Appareillage accessoire
- Controle chimique

A) MATERIAUX DE CONSTRUCTION

Le plus important des matériaux employés dans la cons-
truction des appareils pour la fabrication de l'acide sulfurique
par le procédé des chambres est le plomb; cette importance
s’est accrue dans ces dernidres annédes en raison du prix élevé
auquel est arrivé ce métal, prix qui donne de plus en plus d’ac-
tualité aux autres métaux, aux alliages réfractaires & 1’action
des acides, ainsi qu’aux proecédés de construction évitant 1'em-
ploi des métaux ou alliages chers.

Nous examinerons successivement ces trois catégories de
matériaux mais nous estimons qu’il ne sera pas superflu de don-
ner auparavant une vue d’ensemble des conceptions modernes
sur le phénoméne de la corrosion. ' v

La corrosion des métaux. — ILa question de la corrosion
des métaux en général a fait derniérement l'objet d’études
approfondies mais celles dont la technique de la fabrication de
l’acide sulfurique peut tirer parti immédiatement sont bien peu
nombreusos

E. Maas et E. Lubbreich (1) ont fait une mise au pomb fort
intéressante de l'état actuel des connaissances sur la corrosion
des métaux (2). ‘

Suivant la tendance des auteurs, la question est traitée tan-
tét du point de vue purement chimique, tantdt du point de vue
électrochimique. En fait, ces deux phénoménes jouent toujours
un role et ce sont les conditions réalisées qui déterminent lequel
des deux a, suivant le cas, la prépondérance. On ne peut sans
commettre d’erreur ramener les causes de la corrosion unique-
ment & un seul phénomene.

(1) Zeits. f. angew. Chemie 1924, N° 46, p. 897. -
(9) Voir également W. Frankel, Considérations sur la corrosion des
métaux non ferreux, Zeits. f. angew. Chemie 1923, N* 37/38, p. 245.
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On a souvent constaté la tendance, depuis !'introduction
par Nernst de la notion de tension de dissolution pour les
métaux, & identifier leur corrosion avec la propension caracté-
ristique qu’a chaque métal & envoyer des ions en solution (ten-
sion de dissolution).

D’aprés Nernst tout métal se dissout en faible quantité sous
forme d’ions chargés positivement dés qu'il vient en contact
avec un électrolytc. Entre le métal chargé négativement et
I'ion métal positif il s’établit alors une double couche électrique.
8i les charges électrostatiques compensent 1’action de la tension
de dissolution du métal, il s’établit un état d'équilibre; le métal
cesse de se dissoudre. Mais d’autre part la tension de dissolution
du métal peut avoir une valeur assez élevée pour que d’autres
atomes du métal solent dissous comme lons et que d’autres ions
pesitifs, par exemple des ions d’hydrogéne soient expulsés;
ceux-ci se précipitent sur le métal négatif et se déchargent. 8i
dés le début il se trouve déjs dans I'électrolyte des ions du
méme métal, la pression osmotique qui leur est propre, s’ajoute
comme composante de force et agit en opposition & la pression
de dissolution du métal.

D’aprés cela la tendance des métaux & se dissoudre dépend
par conséquent d’une constante du matériau, par exemple la
tension de dissolution qui varie d’un métal & 1'autre. Ces cons-
tantes des matériaux trouvent leur grandeur relative d’apres
leur classification dans la série des tensions électro-chimiques.
Les métaux 8’y répartissent en éléments susceptibles de libérer
des ions, ¢’est-4-dire de décomposer H*O et en éléments ne pos-

sédant pas cette propriété.
La rapidité de dissolution des métaux qui décomposent
H*0 se réglerait seulement par la rapidité de diffusion de 1’élec-

trolyte vierge 4 la couche limite métal-électrolyte. (Loi de
Nernst-Brunner).

La conception du processus de la corrosion serait ainsi
relativement simple si des réactions chimiques ne se produi-
saient pas & cctte couche limite, réactions qui-provoquent des
perturbations et des complications notables. De plus les métaux
devraient étre des corps homogénes, électrochimiquement uni-
taires, & la surface desquels aucune différence de potentiel élec-
trochimique ne pourrait se produire par des impuretds et des
différences de complexion.

L’existence de réactions chimiques ralentit le processus de
dissolution et l'arréte parfois tout & fait; la présence d’impu-
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retds augmente la rapidité de dissolution par la supenposition
de courants locaux qui provoquent une destruction plus rapide
de l'aggrégat. Les métaux purs ne seront donc toujours que trés
difficilement atlaqués par les acides alors que ceux qui renfer-
ment les impuretés techniques usuelles serorit moins résistants.

Mais ce qui a une plus grande importance que la puretéd
sur la rapidité de dissolution, c¢’est la composition de I’électro-
lyte dans lequel trempe lc métal ou, d’une fagon générale, la
nature des conditions chimiques qui environnent le métal.

Si par suite de la pression de dissolution un atome de
['aggrégat cristallin passe en solution & 1'état d’ion chargé posi-
tivement, il forme avec 1’anion de 1’électrolyte une combinaison
alors que le cation de cet électrolyte, généralement H?, est
libéré. Le degré de solubilité du sel métallique ainsi formé dans
I’électrolyte en question est d’importance prépondérante sur la
suite du processus de corrosion. Si elle est grande il ne se for-
mera pas de couche couvrante protectrice et le processus de dis-
solution continuera comme & l'origine. Si elle est faible le sel
métallique préeipitera eb, dans certaines conditions, aidé par les
forces d’absorption, se déposera sur la surface du métal et pro-
tégera celui-ei du contact immédiat avec 1'électrolyte. Le degré
de cette protection dépend essentiellement de la qualité phy-
sique de la couche couvrante et notamment de ce qu’elle peut
étre de nature colloidale et assure ainsi une bonne défense.

I’apparition de ces sortes de couches peut souvent tromper
totalement sur le caractére électrochimique propre du métal et
faire que des métaux tels que le zine qui ent une grande pres-
sion de dissolution se comportent presque comme des métaux
nobles dans certaines conditions.

Le caractére apparent du métal se modifie dés le moment
ol les conditions chimiques du milieu deviennent telles que ia
couche couvrante devient soluble. Alors se révele le caractére du
métal. ‘

Pour l'appréciation de la sécurité de corrosion des métaux
les propriétés électro-chimiques propres n’ont donc quiune
signification relativement minime, surtout pour les métaux qui
sont en question comme métaux usuels et qui ont & peu pres
tous le caractére de métaux communs. Cette sécurité dépend
beaucoup plus des conditions chimiques extérieures dans les-
quelles le métal se trouve en réalité.

Cette circonstance complique extrémement 1’appréeiation
des propriétés des métaux au point de vue de la corrosion. L
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g'ensuit immédiatement qu’il ne sera pas encore possible de
résoudre le probléme de la corrosion par des théories générali-
sées.

L’éclaircissement du-phénoméne de la corrosion dépendra
plutot de la connaissance du fait qu’il est constitué par une
série de processus, variables de métal & métal, de condition &
condition. Il est done indispensable d’étudier séparément
chaque métal pour lui-méme dans les conditions chimiques les
plus marquantes car on ne peut rien prévoir de précis sur la
nature des produits de la corrosion chimique.

Dans la plupart des cas, notarnment, le degré de solubilité,
les rapports d’adsorption et la qualité physique des sels formés
sont & peu prés inconnus. : :

Si I'on examine les conditions chimiques auxquelles les
métaux sont habituellement exposés, il pourra paraitre exact
que leur comportement soit réglé essentiellement par la nature
des anions de 1'électrolyte et la teneur en oxygéne du milieu,
ou la concentration des ions OH dans 1'électrolyte.

La nature du produit de la corrosion est en général déter-
minée par les anions, la concentration des ions OH et par la
teneur en oxygéne; par exemple il se formera un sulfate, un
hydroxyde, ou un oxyde; la teneur en oxygéne détermine encore
en outre la valence avec laquelle le métal entre en combinaison.

Si I'on élimine totalement 'oxygtne de facon qu’expéri-
mentalement on dégage cathodiquement H? au métal, la dis-
solution se produit, pour les métaux plurivalents, 4 la plus
faible valence. Mais si I'on admet plus ou moins d’oxygeéne, des
valences supérieures apparaissent par oxydation secondaire.

Dans le cas du fer on peut suivre la succession -des deux
stades de valence du sel formé. Mais si 1a valence la plus basse
posséde une forte puissance réductrice, elle s’oxyde d’elle-
méme avec avidité (le chrome par exemple) et on ne peut pra-
tiquement déceler le passage. On a l'impression que le métal se
dissout dircctement avec.la valence supérieure, ce qui n’est
cependant pas exact.

Dans la question de la possibilité de eorrosion d’un métal
on fait la plupart du temps abstraction de 1’état électrique dans
lequel se trouve le métal. On considére les propriétés du métal
et les conditions chimiques de eorrosion comme si fle métal était
libre de tensions éleciriques extérieures inévitables. En-réallité
ce cas se produit trés rarement. Les métaux ne sont pas sou-
vent sous des tensions électriques fortes ef-faciles & remarquer,
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mais il suffit de faibles courants vagabonds ou du contact avec
d’autres métaux — souvent aussi de différences de pression et
de tension dans le méme métal — pour le polariser totalement
ou en certaing endroits. Il faut s’inquiéter du comportement des
métaux sous ces faibles tensions et, suivant le signe de la pola-
risation, le prendre en considération dans la mesure ol il peut
influencer la possibilité de corrosion

La conception générale est qu'un métal en polarisation ano-
dique est en danger alors qu’il est protégé s’il est polarisé
cathodiquement. Les travaux de la section de ’'Tnstitut chimico-
technique allemand ont montré que cela est généralement exact
pour la polarisation anodique. T.e chrome, entre autres, fait
exception dans certaines conditions. La conception de la pro-
tection par la polarisation cathodique est erronée pour le
domaine des courants de l'ordre de grandeur de 10° 4 107
amp./em®. Il n’y a protection cathodique que s’il se dégage de
I’hydrogéne au métal. Avant que cela ne se produise les condi-
tions sont au contraire telles que les métaux se dissolvent plus
fortement que dans 1'état ol il n’y a aucune tension et dans
une mesure qui augmente avec la tension jusqu’a ce que 1'hy-
drogéne puisse se dégager librement.

Il dépend des conditions chimiques du milieu que pendant
cette période de dissolution le métal forme un hydroxyde ou des
sels ou les deux en méme temps. Il ne se produit de dégage-
ment d’hydrogéne que lorsque les hydroxydes ou, d’une facon
générale, les sels métalliques formés sont réduits.

Une faible polarisation cathodique nuit donc au métal
commie la polarisation anodique et parfois plus. Ce fait est d'une
extréme Importance pour la pratique et 'on doit compter dans
beaucoup de cas avec des courants de l'ordre de grandeur indi-
qué car il est presque impossible d’éviter des polarisations aussi
faibles.

Bien que les quantités d’électricité débitées par le métal
et par suite les quantités qui se dissolvent solent extrémement
faibles, le multiplicateur temps leur donne une valeur dange-
rsuse. Ce n’est qu'a I'apparition de [a couche protectrice par
les sels formés que se réalise la fin du processus dans la mesure
ott le permet la qualité physique de la dite couche. L’arrét com-
plet ne se produit que si la couche est réellement imperméable.
Dans beaucoup de cas on observe que la corrosion s’accélére
wous la couche saline déposée. La raison de cctte aggravation
n’est encore que trés imparfaitement éclaireie, '
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On peut sussi s’attendre & ce que les alliages soient plus
exposés & la corrosion par la formation de couples locaux. Tam-
mann a observé des « frontiéres d’activité » pour les cristaux
mixtes métalliques. Des elliages binaires présentent des modi-
fications trés brusques dans leur résistance aux agents chimiques
suivant les proportions des constituants. La nature du solvant
domine le phénomene et en particulier la valeur des ions agis-
sants. '

Enfin, pour certains alliages 1a passivité est toute superfi-
cielle et peut disparaitre si la surface est constamment remise
4 nu (1).

W. D. Richardson (2) explique les différences dans la cor-
rosion des divers métaux par les acides en prenant en considé-
ration divers facteurs: la concentration, Uinfluence de l'hydro-
géne, de I'oxygéne, du gaz carbonique, 'influence de la cathode
et des halogeénes.

La corrosion et la dissolution des métaux dans les acides
peuvent étre considérédes comme proportionnelles 4 la tension
de la solution et &4 la concentration de l'ion hydrogdne mais
sujettes & l'influence retardatrice ou accélératrice de certaines
substances’ agissant comme catalyseurs. L'influence de 1'hydro-
géne et de I'oxygdne peub étre observée en traltrant les métaux
comme des couples, dans des acides ou des sels neutres dilués et
en les reliant 4 un galvanomdtre sensible. Tes métaux laminés
se comportent différemment des métaux fondus; le comporte-
ment est dgalement différent dans les acides non oxydants
(acides sulfurique et chlorhydrique) et dans I’acide nitrique, avec
ou sans catalyseurs. Quoique le mode d’action d’un catalyseur
organique soluble, comme ’aldéhyde formique, soit différent de
celui des catalyseurs métalliques, il est hors de doute que, dans
ce cas aussi, les actions différentes des acides oxydants et non
oxydants se conservent.

Les catalyseurs argent, cuivre ou aldéhyde formique cata-
lysent négativement dans I’acide nitrique le fer pur ou cuivré et
positivement les fontes. Il n’y a pas de différence entre les
acides sulfurique ou chlorhydrique pour le fer cuivré ou pur..

Le platine catalyse positivement le fer cuivré ou pur dans
les - acides- -sulfurique- et chlorhydrique, - négativement dang
I’acide nitrique. - :

{1) Schotty. Zeits. 7. angew. Chem. 194, N* 16, p. 232.- - - ~
- (2) Communication - & YAmericen Electrochemical Society, Cleveland
Meeting, 2 octobre 1920. - A
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" Avec le nickel il ne se produib rien sur I’aluminium dans
I'acide sulfurique ou l’acide nitrique.

Les métaux fondus sont relativement moins attaqués en
présence d’un excés d’oxygéne que les métaux flaminés plus
purs. Ils sont aussi relativement moins attaqués par un acide
oxydant comme l’acide nitrique que par les non oxydants, tels
que 1'acide sulfurique ou ’acide chlorhydrique.

Les catalyscurs argent, cuivre, aldéhyde formique provo-
quent le renversement de ces actions. Le platine qui catalyse
négativement les métaux fondus avee l’acide nitrique, les cata-
lyse positivement dans les acides sulfurique et chlorhydrique et
est sans action sur les fontes dans n’importe quel acide.

Nous avons jugé utile de rappeler ces généralités, d’abord
pour leur valeur propre et ensuite pour attirer l’attention sur la
réserve avec laquelle il faut appliquer & la pratique les résultats
des études publides sur ’attaque des métaux ou alliages par les
acides; la plupart des expérimentateurs n’'ont considéré cette
attaque qu’au point de vue chimique et ont négligé le facteur
électro-chimique et la constitution métallographique. De plus, -
ils ont aussi souvent manqué de réaliser dans leurs expériences
les conditions spéciales ol sont, dans l'industrie, placés les
matériaux observés.

Plomb

Il y a longtemps que les praticiens de la fabrication de
'acide sulfurique par le procédé des chambres ont observé que
le plomb résiste trés différemment & cet acide suivant sa com-
position et les conditions dans lesquelles il travaille. Cette ques-
tion a fait l'objet de nombreuses études sans que les chimistes
qui s’y sont attachés aient pu se mettre bien d’accord sur les
causes de la destruction des plombs industriels et fixer avec
certitude les conditions auxquelles doit répondre le métal des-
tiné & la construction des divers organes des appareils de iabri-
cation et de concentration.

P. Pascal, Garnier et Labourasse (1) ont étudié ’action de
l’acide sulfurique & différentes concentrations et plus ou moins
chargé d’acide nitrique et de NO? sur le plomb pur. Ils n’indi-
quent pas comment ce plomb pur a été obtenu, ni comment sa
pureté a été controlée. Braidy (2) a déji reproduit quelques-uns

(1) Mémorial des poudres, 1923, t. 20, N° 1, p. 21.
(2) La Fabrication de Vaclde sulfurique par le procédé de contact. Paris
1925, p. 235,
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de leurs chiffres; nous reprenons la citation pour la compléter
du point de vue du procédé des chambres.

Le contact avec l'acide en grand excés était maintenu
24 heures entre 19 et 21°,

Composition de l'acide Attaque en grs
au m” en 24 heures

94,46 3,29 1,29 0,96 43,2
83,04 12,98 4,67 0,01 234
87,20 8,46 433 0,01 17,3
— 17,24 82,70 0,06 38,0
— 25,69 7427 0,04 16,8
— 31,40 68,56 0,04 15,7
— 40,43 5954 0,03 31,9
— 4584 54,63 0,03 45,8
— 55,00 44,80 0,02 88,5
— 70,05 29,94 0,01 1429
— 64,65 8533 0,02 224
98,87 1,13 — — - 281
91,97 8,03 — — 18,8
88,08 11,92 — — 18,3
83,02 16,98 — — 17,0
77,57 22,43 — — 6,9
73,29 926,71 — — 53
67,86 82,14 — — 4,5
63,40 36,60 . — 6,2
56,43 43,57 — — 5,3
50,28 49,72 . - 8,5
38,59 61,41 — — 11,0
29,61 70,89 — — 8,5
19,94 80,06 — — 11,4
15,67 84,33 — — 15,4
10,92 89,08 - — 13,1

559 04,41 — — 9.5

 Le diagramme de la fig. 114 résume les résultats de ces
auteurs: ils y ont tracé les lignes d’égale attaque en 24 ‘heures,
Dés 1912, la Cookson & Cy Litd de Newcastle-on-Tyne, pro-
posait aux usines d’acide sulfurique un plomb spécial résistant
aux acides sulfurique et chlorhydrique concentrés, & 300° C.
N. Cookson avait observé précédemment que le plomb conte-
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nant de ’antimoine est plus fortement attaqué par l'acide sul-
furique & haute température que le plomb pur. Les acides faibles
& basse température se compertent inversement. L’affirmation
de la firme Cookson sur la résistance de son plomb & ’acide sul-
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Fig. 114. — Lignes d'égale attaque du plomb par les mélanges d’eau,
d’acide sulfurique et d’acide nitrique.

furique concentré & haute température a été renouvelée en
1919 (1); le point de destruction de ce plomb serait entre 800 et
315° C. : .

Le plomb Krell de Grafftweg & C° de Dusseldorf mentionné
par Lunge serait d’aprés Ullmann (2) un plomb & haute teneur
en cuivre particuliérement résistant 4 1'acide sulfurique & haute
concentration. ’

D’aprés . C. Trary et 8. N. Temple (3) le plomb peut étre
dureci par le caleium & une dose bien inférieure & 1 %; d’autres
métaux alcalino-terreux peuvent aussi étre utilisés. Ces alliages
constituent le métal « Ulco ». La dureté &4 la bille du plomb
antimoiné est de 17 unités Brinell; celle de 1’alliage aux métaux

(1) Chemiker Zeilung 1919, N° 95, p. 502.
(2) Encyclopadie der teechnischen Chemie, t. 10, p. 198,
(3) Chem. & Metall, Eng. Ind. 1918, p. 523,
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alealino-terreux varie de 22 4 26 et ne se modifie pas aprés plu-
sieurs fusions et solidifications. L.e métal Ulco peut étre
mélangé au plomb, & ’dtain, au bismuth, mais pas & l’anti-
moine; dans ce dernier cas le métal alcalino-terreux se sépare.

W. Stockineger et H. Hapemann (D.R.P. 8306.892 du
14.9.1915) augmentent la résistance & la rupture et aux actions
chimiques des alliages de plomb avec le sodium et le magnésium
en y incorporant 5 % d’étain. On durcit ces alliages en y ajou-
tant Gn petit pourcentage de cuivre. Le taux de magnésium ou
de sodium est maintenu au-dessous de 4 %.

J. C. W. Humphrey (1) a étudié les effets du travail sur la
structure cristalline du plomb. La surface du plomb soumis A
la traction devient ondulée; ce travall change l'orientation de la
cristallisation. Un changement analogue se produit sous I'effet
de la compression. L’application de la chaleur immédiatement
aprés le travail accélére la recristallisation,

H. 8. Riwdon (2) a étudié la fragilité intercristalline -du
plomb. Les feuilles de plomb en service prennent parfois une
forme granulaire qui le rend trés fragile et qui serait due 4 la
corrasion. On a expliqué ce changement de propriété par une
transformation allotropique analogue & celle qui se produit dans
le cas de la formation de 1’étain gris. La transformation pourrait
étre due au contact avec un électrolyte, en particulier avec une
solutions faiblement acide d’un sel de plomb.

I’examen métallographique du plomb allotropique montre
que chacun des grains a lles propriétés caractéristiques du plomb
ordinaire; mais la cohésion des grains entre eux est tellement
affaiblie que le métal présente un aspect granuleux. ]

La vitesse avec laquelle se produit cette transformation est
proportionnelle 4 la quantité d’impuretés et & la concentration
de l’'acide dans lequel se trouve le plomb.

Pratiquement toutes les impuretés du plomb sont logées
entre les grains. La localisation de l'attaque par les agents de
corrosion sur les impuretés et sur le ciment amorphe intercris-
tallin explique la fragilité. _

L’expérience a montré que des échantillons de plomb par-
ticuliérement purs (99,993 %) immergés pendant 24 jours dans
une solution neutre d’acétate de plomb sont devenus fragiles par
la formation de fines fissures intercristallines. On n’a pas pu

(1) Proc. 1902, t. 70, p. 462.
(2) Chem. Trade, 10.7.1920, d'aprés U. S, Bureau of Standards scientific
papers, N* 877.
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vérifier I’existence d’une forme allotropique du plomb analogue
a celle de 1’étain gris.

Coken et Heldermann ont étudié ce phénomeéne au dilato-
meétre; d’aprés eux aucune réaction chimique n’a lieu mais,
sous cette nouvelle forme, le plomb est plus dense que le plomb
ordinaire.

A. Thiel (1) a repris ’étude de cette question qu’il a sou-
mise 4 un examen critique approfondi et il est arrivé & la con-
clusion qu’on ne se trouve pas en présence d’un cas d’allotropie
mais d’un cas particulier d’action chimique. Il constate que
cette action a lieu seulement lorsque la solution renferme du
nitrate de plomb; #l se produit alors un phénoméne chimique
bien connu: la dissolution du plomb métallique avee formation
de nitrite de plomb. 1l existe entre les cristaux de plomb métal-
lique un eutectique plus facilement attaqué ce qui explique la
formation des craquelures et la pulvérisation du métal.

. Les arguments de Thiel paraissent trds probants et I'exis-
tence d'une forme allotropique du plomb semble devoir étre
écartée.

D. W. Jones (2) a repris I'’examen de divers plombs par
une méthode indiquée par Percy (3) et qui consiste & chauffer
une éprouvette de plomb dans l’acide sulfurique concentré, &
noter & quelle température se dégagent les premiéres bulles de
gaz eb celle & laquelle 1'acide est décomposé par le plomb. On
opére avec de l'acide 96 % en chauffant avec une vitesse telle
que la température de 1'acide puisse atteindre 800° C en cing
minutes. Dans ces conditions un plomb convenable pour usages
chimiques donne des bulles vers 190-200° C et décompose
I’acide entre 300 et 312° C. Les plombs raffinés Parkes, tels
quels, donnent des gaz & des températures variant entre 146 et
212°, moyenne 187°; la décomposition se produit entre 183 et
280°, en moyenne & 235° C. I.’addition & ce plomb de cuivre a
la dose de 0,005-0,06 % reléve les températures critiques; celle
d’antimoine les abaisse; le cuivre et 'antimoine ensemble, en
quantités égales, donnent un résultat intermédiaire entre les
deux précédents; le sodium jusque 0,08 % reléve les tempéra-
tures critiques mais moins que le cuivre; 0,02 de mercure accé-
lérent le départ des bulles de gaz mais retardent légérement la
décomposition totale. :

Si & un plomb extra raffiné (0.0009 Cu %, 0.0007 Bi,

(1) Revue Générale des Sciences, 15. 1. 1921,
(2) Journ. of the Soc. of Chem. Ind., 1920, N* 14, p. 221 P.
(3) Metallurgy of lead.
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0.0003 Ye, 0.0005 Ag, 0.0002 Sb, 0.0019 Zn, traces Mn,
néant Sn, As, Cd, Ni, CO, soit 99,955 % Pb par différencee) on
ajoute des doses connues d’impuretés allant de 0.005 & 0.08 %,
on fait les constatations suivantes: 0.01 d’antimoine rend le
plomb Impropre aux usages chimiques; & 0.06 % la tempéra-
ture de début de l’attaque est ramenée & sa valeur primitive
mais la décomposition totale se produit 100° plus tdt qu’avec le
plomb pur.

L’addition de cuivre au plomb pur jusque 0.06 % n’en
modifie pour ainsi dire pas les caractéristiques, mais la présence
simultanée de cuivre et d’antimoine corrige presque totalement
les défauts apporiés par Pantimoine. Le zinc abaisse la tempé-
rature d’attaque sans modifier celle de la décomposition totale.
Le phosphore agit inversement. Le mercure est trés nuisible; il
abaissc les deux températures ecritiques. L’étain a peu d’in-
tuence. Le bismuth abaisse aussi les températures critiques
mais beaucoup moins que l'antimoine. L’association de l'anti-
moine et-du bismuth A des doses allant 4 0.01 % abaisse les tem-
pératures critiques plus fortement que pour l’antimoine seul.

L’infériorité du plomb Parkes proviendrait de ce qu’il con-
tient de l'antimoine et du bismuth en proportions particuliéres.

Du plomb a éié mis en observation dans la premiere
chambre d’un appareil. La perte de poids est minimum pour le
plomb le plus pur. L’addition de 0,38 % de cuivre 1’augmente
fortement. Cette addition parait d’ailleurs fort problématique
car il est en réalité impossible de constituer un alliage plomb
et ecuivre homogéne & plus de 0,15 9% de cuivre.

Tl n’y a que deux corps qui modifient avantageusement les
propriétés chimiques du plomb ordinaire; ce sont le cuivre et le
scdium mais le plomb pur reste la meilleure qualité pour les
appareils 4 acide sulfurique. Cefite constatation confirme les
conclusions antérieures de. Liunge et Rhead.

J. E. Carl Eckeltt (1) et O. Schadl (2) avaient observé dans
les appareils de fabrication d’'éther sulfurique la corrosion trég
rapide du plomb par 1’acide sulfurique dilué lorsque des plombs
de compositions assez différentes se trouvent en diverses parties
de l'appareil baignées par le méme électrolyte. Cette corrosion
est attribuée 4 la constitution de couples.

Salvisberg (3) reléve aussi les différences de corrosion qui

(1) Chemiker Zellung, 1911, p. 1131.
(2) Chemiker Zeitung, 1920. N° 120, p. 741,
3 Chemiker Zeilung, 1923, N° 77, p. 554.
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se produisent suivant que le plomb se trouve ou non en contact
avec d’autres métaux.

Ces auteurs proposent de neutraliser les courants vagabonds
soit en mettant les appareils 4 la terre soit en les isolant totale-
ment, soit en les mettant dans le circuit de courants de signe
contraire et de méme intensité que le courant observé.

E. K. Shepard (1) a étudié la corrosion électrolytique du
plomb sous l’action de courants continus ou péricdiques mais
cette étude n’intéresse guére que le cas ou le plomb est plongé
dans l’€au ou enterré dans un sol humide.

La United Lead Cy a {fait breveter (D.R.P. 823.852 a
328.856 du 10 février 1917; 378.402 du 27 février 1920; Br. nor-
végien 31.900 et 31.901 du 5 mars 1920) toute une série d’al-
liages pour constituer le plomb durci dans lesquels 96.5 &
98.75 % de plomb sont alliés 4 des doses variables de calcium,
baryurm, cuivre, sirontium, magnésium, antimoine, suivant la
destination. Il n’est donné aucune indication sur la tenue de ces
alliages aux agents chimiques.

Fairlie (2) a fait des essais sur la résistance aux acides des
alliages nickel-plomb. Le plomb contenant de 1 & 3 % de nickel
serait plus résistant que le plomb pur a [’action de 1'acide sul-
furique & 50 ou 60° B. froid ou chaud; il a une résistance & la
traction environ 30 fois plus grande. Ces alliages sont difficiles
4 préparer en raison de la grande différence des points de fusion
des constituants.

W. M. G. Mac Kellar (3) constate. que les raffineurs de
plomb garantissent le plomb Pattinson comme le plomb Parkes
4 une pureté d’au moins 99.9 %. Le plomb Parkes a été dans
le passé considéré comme inférieur pour la construction des
chambres, mais les raisons de celie opinion restent d’aprés lui
trés obscures. D’ailleurs les accidents ne se produisent pas par-
tout dans 'ensemble de l'appareillage des chambres; le Glover,
les bacs, conduites de gaz ¢t d’acide y sont moins expos®s que
les chambres. Mac Kellar examine différents points qui ont de
I'importance pour l'attaque du plemb des parois des chambres.
Si la suspension est mal assurée, le plomb est, dans les régions
ol la traction est la plus forte, soumis & un travail continu qui
fait que le sulfate de plomb protecteur n’a pas d’adhérence et
que de nouvelles surfaces fraiches sont continuellement créées
pour 1’attaque.

(1) Trans. Amer. Chem. Soc., 1921, p. 23.
(2) Chem. & Metall, Eng., 13.4.1921.
(3) Journ. of the Soc. of Chem, Ind., 1921, N° 12, p. 137 T,
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11 faut également éviter le contact direct du plomb avec les
piéces de la charpente, assurer une bonne aération des lames de
plomb, avoir une consommation de nitrate réduite et une ali-
mentation en eau correcte, points sur lesquels le métallurgiste
du plomb n’a aucune action.

Un laminage & compression insuffisante rendrait le plomb
moins résistant aux actions chimiques.

Il arrive sussi qu’il y ait des inclusions d’oxyde dans la
masse du métal; ¢c’est une cause de destruction rapide des lames
de ce plomb.

En ce qui concerne les prévisions au point de vue de la
résistance du plomb, l'analyse seule est insuffisante, mais com-
plétée par I’examen micrographique, elle peut permettre de pro-
gresser.

Il n’est pas possible de réaliser une solution solide du cuivre
dans le plomb. Des résultats contradictoires ont été obtenus avec
des plombs Parkes et Pattinson traités au cuivre et Mc Kellar
estime que la valeur protectrice du cuivre est un mythe.

Dans la derniérec phase du raffinage du plomb, le cuivre
peut agir comme une sorte de dégraissant capable d’entrainer
certains métaux nuisibles, mais il faut apporter beaucoup de
soins & ce que tout le cuivre soit €¢)Jiminé. Autrement le cuivre
non allié au plomb en provoquerait la destruction par action
galvanique.

Mec Kellar estime que le plomb Pattinson ést, pour les
chambres, supérieur au plomb Parkes. Le zine étant insoluble
dans le plomb, sa présence accidentelle & la suite de la sépara-
tion de l'argent serait trés préjudiciable. On peut plus facile-
ment déceler le cuivre fue le zine A I'examen microscopique.

D’aprés J. €. Thresh (1) l'eau n’a pas d’action sur le
plomb; elle n’agit que comme dissolvant de corps susceptibles
d’attaquer le plomb. L’oxygéne donne de l'oxyde ou de I'hy-
droxyde; ceux-ci peuvent étre dissous éventuellement par un
‘acide et, suivant la nature de celui-ci, donner des combinaisons
solubles ou insolubles. Ces derniéres se déposent généralement
en formant un revétement qui peut plus ou moins retarder
lattaque ultérieure. Les sels dissous dans 1’eau peuvent aussi
-former des combinaisons avec I’hydroxyde de plomb. En somme
P'eau n’est qu’un intermédiaire permettant & certains corps
- étrangers d’entrer en réaction avec le plomb. C’est done dans la
fagon dont ces corps éirangers peuvent survenir qu’il faut chezr-

(1) Analyst, 1921, p. 270 ; 1922, p. 459 et 500,
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cher les causes éventuelles de dégradatmn du plomb par lmtet
médiaire de L'eau.

L’addition & V'eau de petites quantités de silicate empéche
I’oxydation du plomb; elle supprime 1’action corrosive des eaux
chargées de matieres organiques.

Rawdon-Krguitsky et Berliner (1) ont étudié I’action simul-
tanée de la corrosion et de la traction sur la manifestation de la
fragilité intercristalline du plomb. Ils ont constaté que cette fra-
gilité se manifeste plus rapidement quand l'effet de corrosion,
méme trés faible, s’ajoute & 1'effet de traction: On constate que
ce sont les parties liant les cristauz qui sont affectées; les grains
conservent leurs propriétés caractéristiques.

Thomas French (2) a présenté une analyse intéressante des
effets des diverses impuretés du plomb sur ses propriétés et sa
valeur technique et industrielle. Il fait d’abord observer que
I’analyse des plombs raffinés dans lesquels les impuretés sont
A trds petites doses, présente de sérieuses difficultés et les résul-
tats peuvent, d’un opérateur & 1'autre, varier dans de trés larges
limites; une analyse compléte de plomb est un travail colteux
qui exige généralement trois semaines. En outre la composition
d'une méme lame de plomb est loin d’étre régulidre.

Les plombs courants du marché, Brokenhills en Australie,
Penarroya et Perth Amboy, ont des propriétés relativement
constantes. Aucun ne résiste tel quel & 1’acide 96 % bouillant.
Mais si on les soumet A& des purifications répétées par la
méthode Pattinson, ils acquiérent la propriété de mieux résister
& ’acide bouillant. Il y a encore dégagement de gaz, mais il n’y
a plus d’attaque tumultueuse. Généralement quatre cristallisa-
tions suffisent & ce point de vue. '

L’attaque rapide par l'acide peut étre causée par la pré-
sence d’'oxyde de plomb. Le plomb dissout d’assez grandes
quantités d’oxyde quand il est chaud mais 1’élimine 8’il est
refroidi assez lentement. Un refroidissement trop rapide laisse
de 'oxyde dans la masse sans qu'il y ait alliage ou solytion
solide. Au laminage ’oxyde englobé donne lieu & la formation
de plomb feuilleté.

I’addition au plomb d’un métal dtranger ou d'une autre
impureté & la dose de 0,1 % augmente notablement la possibi-
lité d’attaque par les acides. Avec l'acide sulfurique 1’addition
de bismuth provoque l'attaque du plomb & plus basse tempéra-

(1) Chem. & Metall. Eng., 18 janvier 1992,
(2) Chem, & Metall. Eng., 2 ao0t 1929.
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ture et accélére 'apparition de la réaction violente. T.es alliages
plomb-argent, plomb-antimoine viennent ensuite. Le plomb
arsénié résiste un peu mieux; de méme le plomb additionné de
cadmium, étain, aluminium, cuivre et sodium; le plomb allié a
du zinc résiste mieux que les précédents.

En pratique on n’a jamais affaire & une seule impureté et
Jones (loc. cit.) a montré comment l'intervention d’un troisidme
métal modifie encore les propriétés du plomb.

Th. French estime que la cause principale de la destruction
plus ou moins rapide du plemb des chambres réside dans les
conditions de marche et en particulier dans la présence d'un
exces d’acide nitrique au lieu des composés nitrés moins oxydés.
L’attaque est plus forte dans les parties supérieures & la sus-
pension et A la partie inféricure qui trempe plus ou moins dans
I’acide. On a avantage & employer des lames qui ont une
surépaisseur en ces endroits.

Th. French signale des cas d’attaque bizarres de concentra-

. tions dus selon toute vraisemblance & des défauts d’homogénéité
du plomb. Les impuretés peuvent se trouver en proportion cri-
tique, seulement en certains endroits, et provoquer ainsi des
attaques parfa{itement localisées mais cependant fort graves.

A. Lassieur (1) a fait une étude de la corrosion du plomb et
de ses alliages par l’acide sullurique 3 diverses concentrations.
Malheureusement cette étude a été conduite avec une telle
méconnaissance de la question au point de vue industriel et des
travaux antérieurs que les résultats sont sans aucune valeur
pratique. Ils présentent d’ailleurs de telles discordances que
I'auteur reconnait lui-méme que l’on ne peut leur accorder de
confiance et il conclut que les phénoménes de corrosion sont,
d’'une facon générale, sous la dépendance de facteurs qui jus-
qu’ici nous échappent.

W. Stahl (2) a signalé que les plombs tendres raffinés, les
plus purs & 99.99 % de plomb, contiennent trés fréquemment
de 0.0010 & 0.0015 % d'étain. Cet étain provient des minerais,
des substances ajoutées dans le lit de fusion et du zine employé
pour la mise en ceuvre du procédé Parkes. L’étain existerait
dans le plomb fin sous forme de composé Pb*Sn®.

D’aprés A. L. Norburg (3) le plomb est durci par le travail
& froid et est spontanément recuit & la température ordinaire et,

(1) Recherches et inventions, Bulletin de U'Office national de recherches,
4e année, N° 49 du 17.3.1993, p. 254.

{2) Metall. u. Erz., 1923, t. 20, N* M, D. 117.

(3) Trans, Foraday Soc., 1923, 1. 19, N° 55, p. 140

21,
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cela, d’autant plus que la déformation a été plus considérable.
Le plomb qui a été trés martelé ne montre aucune augmentation
de durcté.

R. S. Dean et W. E. Hudson (1) ingénieurs métallurgistes
de la Western Electric C° de Chicago auraient découvert un
procédé de durcissement du plomb reposant essenticllement sur
un traitement thermique particulier du plomb, auquel une faible
quantité d'un autre corps est ajoutée.

Nous n’avons envisagé jusqivici que 1'usure mécanique ou
chimique du plomb par des causes en quelque sorte normales.
Une cause accidentelle de detérioration du plomb a été signalée
en divers endroits au cours de ces derniéres années.

P. Pax (2) signale que l'on a constaté duns une usine silé-
sienne, peu de temps aprés la construction, un grand nombre de
perforations de 6 m/m de diametre a la partie inféricure des
chambres de plomb dues & des guépes de bois, Sirex gigus et a
une espéce de Paururus dont les larves nouvellement écloses ont
été trouvées dans le plancher. Dans certains cas ces inseectes
meurent avant d’avoir accompli la perforation totule du plomb;
ils creusent de fines canalisations et provoquent des fuites trés
difficiles & déeeler. Tie développement de ces inzectes varie de
2 4 4 ans et on ne connait pas le moyen de détruire les larves
dans le corps méme du bois. On préconise d’interposer entre le
plomb et le bois des feuilles de tole que 1'on peut retirer au bout
de deux ans. Il est cependant préférable d’éviter cette destrue-

Fig. 115, — Scobicta déclivis, scarahée rongeur de plomb.

tion en utilisant du bois abattu en hiver, rentré avant le mois de
mai et Injecté aprés sciage.

———d

{1) Chem. Zetlung, 1925, N° 106, p. 750.
(2) Jahresheft Ver. Schlesische Insectenkunde, 1921,
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On a observé 4 Panama (1) la destruction de cables par des
termites. Ces insectes secrétent un liquide laiteux qui doit dis-
soudre le plomb; les termites pparvenus & l'isolant s’y nichent.

On a aussi signaléd qu'un scarabée le Scobicia déclivis est un
ennemi des cables plombés; 'insecte (fig. 115) posséde une paire
de mandibules assez dures pour ronger le plomb et cause par-
fois des dégats considérables dans les canalisations électriques.

FEn vue de supprimer le renforcement des appareils en
plomb par des armatures extérieures en fer ou en d’autres
métaux, armatures qui favorisent accidentellement la constitu-
tion des couples, Ch. Baskerville et C. M. Wales réalisent le
plomb armé; un tissu de fil de fer ou d’acier de texture et
d’épaisseur appropriées ou des lames perforées sont noyées dans
la masse du plomb (U. 8. P. 1.280.908 et 1.280.909).

G. Testelin et G. Morin (B. F. 537.286 du 25.9.1922 et
565.168 du 17.4.1923) ont égallement breveté la construction
d’appareils en plomb armé.

Le revétement Zeitler des Dakland Copper & Brass
Works (2) est du méme genre.

Les progrés de la fabrication des doublages homogénes des
métaux ont considérablement développé les applications des
appareils ot le plomb n’est pas seulement appliqué sur un sup-
port mécaniquement plus résistant mals bien allié & sa surface
de contact de fagon & faire absolument corps avec lui et & parti-
ciper d’une fagon homogéne aux efforts mécaniques et thermi-
ques qui y sont appliqués.

La technique déjé ancienne du plombage homogéne (3) est
en voic de perfectionnement continu.

A. Imhausen (D. R. P. 362.814 du 29.9.1921) place sur les
surfaces & recouvrir une combinaison du plomb avec du itétra-
plombate; cette combinaison est ensuite réduite par un agent
de réduction ou par la chaleur.

H. Bablik (4) a dooné des indications pour la pratique du
rlombage des toles; pour assurer une adhérence convenable il
faut sjouter au bain de plomb soit de I'étain soit de 1'antimoine;
on emploie généralement 2 & 6 % d'antimoine moins cher que
I'étain.

A. Westerkamp (5) montre que le laminage & chaud du

(1) Electrtcal World, 1921, t. 79, p. 134,

(2) Chem. & Metall. Eng. du 14.7.192%.

(3) Voir Ullmann, Encyclopadie der Technischen Chemie, t. 8, p. 66.
(4) Stahl u. Eisen, 1923, t. 43, p. 1155.

(5) Chem. Zeitung, 1925, N° 161, p. 1056.
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plomb sur son support recouvert d’une solution de chlorure de
zine ou le dépot du plomb 4 chaud sur le fer par I'intermédiaire
d’un alliage d’étain, d’antimoine ou de bismuth ou des trois
métaux réunis ne solutionne encore qu’imparfaitement le pro-
bléme. 11 signale gu’un. procédé nouveau breveté sous le nom
« Essence de plombage homogene » du Dr Spengler, exploité
commercialement par Karnbach, Weinberger et Blum G.m.b.H.
4 Magdebourg, permet le plombage homogéne du fer et de la
fonte sans étamage et I'obtention d’un revétement ayant exac-
tement la méme composition chimique que le plomb employé.
Aucun détail n’a été publié jusqu’ici sur le mode de réalisation
de ce résultat. .

Un autre procédé nouveau (1) utilise comme intermédiaire
entre le plomb et le fer un alliage d’antimoine appliqué de la
tagon suivante: Ia tole décapée et rincée & 1’eau pure est plon-
gée dans une solution saturée de chlorure d’antimoine ol elle
prend une coloration noire intense. On passe ensuite dans un
bain de chlorure de zinc puis dans le plomb fondu. Le revéte-
ment obtenu est un alliage Pb-Sb 4 12 9, d’antimoine.

La Metallverarbeitung Ges. (D.R.P. 423.393 du 28.8.1924)
revendique pour la soudure du plomb au fer 1’emploi d’un
alliage ayant approximativement la composition suivante:
42.5 9, d’étain, 52.5 % de plomb et 5.0 % de zinc.

M. Schlstter (2) réalise un revétement du fer avec du plomi:
pur par voie électrolytique en employant un bain de silicofluo-
rite de plomb. On arrive sans anode interne & réaliser des revé-
tements de 0.15 4 0.2 mm. et des couches plus épaisses par
électrolyse, sans fondre, avec addition de sels.

La métallisation du plomb par le procédé M. U. Schoop a
été perfectionnée (3). On n’a toutefois rien publié sur la valeur
des revétements ainsi obtenus au point de vue de la protection
contre 1’action de ’acide sulfurique.

La Emaillator Akt. (B. F. 557.780 du 24.10.1922) a reven-
diqué ’obturation des pores du revétement en le traitant par
I’acide nitrique et I’acide sulfurique en vue de former du sulfate
de plomb qui agirait comme ciment. ‘

L. Quack (4) recommande pour la soudure autogéne du

(1) L'Ustne, N* 9 du 27.2.1926.

(2) Zeits 1. angew. Chem., 1926, N° 7, p. 237.

(3) Zetts. Ver. Deut. Ing., 1920, t. 64, p. 578. Rev. de Métallurgie, 1923, 1. 20,
D. 352. Chemiker Zeit., 1925, N° 25, p. 184, Zeits. [. angew. Chem., 1926, N° 5,
D. 146,

(4) Chemiker Zeit., 1925, N° 4, p. 36.
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plomb 'emploi de gaz d’éclairage et d’oxygéne comme plus éco-
nomique que celui de ’hydrogéne et de 'air,

Métaux autres que le plomb et alliages résistant
3 l'acide sulfurique

Fer et alliages ferreux

Le métal qui aprés le plomb présente pour la fabrication de
Tacide sulfurique le plus grand intérét est le fer. Dans certaines
conditions de concentration et de température, le fer présente
4 lattaque par I'acide sulfurique une résistance suffisante et
Knietsch a déja donné en 1902 des indications précieuses & ce
sujet. Comme pour le plomb, les corps étrangers qui accompa-
gnent accidentellement ou volontairement le fer dans les pro-
duits techniques ont sur la résistance du matériau une influence
considérable. De plus, le traitement physique a iel une influence
sinon plus grande, tout au moins mieux observée que dans le cas
du plomb.

On trouvera dans un mémoire de Fr. Rittershausen (1) un
exposd trés intéressant sur la structure métallographique des
aciers employés dans Uindustrie chimique, structure qui, comme
on le sait, a une importance capitale sur la résistance des
métaux 4 la corrosion.

Aitchison (2) a étudié I’action exercée par 1'acide sulfurique
4 10 % sur les allinges d’acier avec le vanadium, le chrome, le
tungsténe, le nickel, le cobalt, le manganése. T.e vanadium ne
se dissoub pas tant que ’acier contient 5,4 % du métal, ce qu’il
attribue & ce que jusqu’a cette dose, la totalité du vanadium est
4 'dtat de carbure qui n’est pas attaqué. Le chrome qui existe
sous forme de carbure est attaqué légdrement; toutefois les
alliages & haut pourcentage de chrome sont trés peu attaqués
par I'acide. Le tungstene existe entiérement sous forme de car-
bure jusque 11,56 % et celui-ci n’est pas attaqué. Le  nickel
existe seulement en solution solide jusqu’a ce que l'on atteigne
des teneurs dlevées, tandis que le cobalt n’existerait que sous
la forme de carbure. Le manganése existe sous les deux formes,
son carbure est attaqué en partie par suite de la finesse de son
état de division dans la perlite sorbitique. Les carbures doubles

(1) Zelts 1. angew. Chem., 1921, N* 63, p. 413.
(2) Trans. Chem. Soc., 1916, T. 109, p. 268.
(3) 7. Proc. Roy. Soc.,, N.S.W., 1918, T. 52, p. 3%,
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sont beaucoup moins sensibles 4.la corrosion que les carbures
de fer pur.

C. E. Fawsitt et A. A. Pain (8) continuant leurs études de
1914, constatent que les différences dans le comportement élec-
trochimique, montrent qu’il n’y a pas de similitude réelle entre
le fer qui se dissout lentement dans 1’acide sulfurique concentré
et le fer rendu passif par trempage dans I’acide nitrique. L’ac-
tion de l'acide produit & la surface du fer une forme de sulfate
ferreux monohydraté qui est la cause du ralentissement ou de
la cessation de la réaction. En général, la dilution progressive
de l'acide par l’eau provoque une réactivité plus grande, mais
certaines anomalies ont 8té observées 4 cet égard; 1’acide 89,8 %
a considérablement moins d’action sur le métal que les acides
a2 94, 90,9, 87,9 ou 85 %. L'effet solvant est dans tous les cas
notablement augmenté par D'agitation du récipient contenant
I'acide et le métal.

C. E. Fawsitt (1) a encore fait d’autres essais montrant qua
I'agitation a un effet important sur la rapidité de I'attaque du
fer par l’acide sulfurique. Les expériences de laboratoire peuvent
permettre de calculer quelle sera I'importance de 1’attaque des
récipients d’expédition par l’acide commercial et la pression qui
sera atteinte par suite du dégagement de gaz. Toutefois 1'action
maximum n’est pas toujours atteinte. On constate parfois dans
un lot de futs fer d’'une expédition que certains sont sous une
pression de gaz plus ou moins forte alors que d’autres qui se
sont trouvés dans des conditions identiques mne manifestent
aucun signe d’attaque.

Fawsitt suppose que le fer de certains fits a pu se trouver
mis & I’état passif. Il peut y avoir plusieurs formes de fer passif
mais la plus connue est celle qui résulte de 'exposition du fer &
I'acide nitrique de poids spécifique 1,4. Les mesures de force
dlectromotrice montrent que le fer placé dans 'acide sulfurique
concentré et qui ne paralt pas attaqué par ceb acide n’est pas
habituellement & 1'état passif. Fawsitt n’a jamais pu vérifier
que le fer puisse étre rendu passif simplement par 1'exposition
a ’air, mais il considére comme possible que si le fer d’un fit
a ét¢ passivifié d'une facon quelconque, il puisse conserver cette
passivité aprés avoir été rempli d’acide sulfurique. L

La passivification de l'acier par l’acide nitrique (1,4) est
décelable & la fois par la mesure de force électromotrice et par.
la dissolution de l'acier. Les mémes [aits ne se reproduisent pas

(1) Journ. of Soc. of Chem. Ind,, 1920, T. 39, N° 10, p. 147 T,
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automatiquement. Un curieux effet a été constaté. Lorsqu’une
partie seulement d'une éprouvette d’acier a été passivifide par
trempage dans cet acide nitrique et que 'on plonge ensuite la
pitce entiérement dans l'acide sulfurique concentré, il arrive
souvent que l'attaque n’a lieu sur aucune partie; il n’y a qu’une
action momentanée sur la partie non traitée. On a émis I’hypo-
thése d'une « onde de passivification ». Cefte explication n’est
pas valable; la partie non touchée par I’acide nitrique se recouvre
d'un film blanc de sulfate ferreux alors que la surface traitée
reste intacte. La partle non passivifide, quoique ayant & 1'ori-
gine une plus grande pression de dissolution que l'autre, se pola
rise probablement et ne se dissout pas longtemps.

On a cherché si l'action de l'acide peut étre réduite par
I'action de certaing corps mais dans aucun cas on n’a obtenu de
préservation méme lorsque 'essal se faisait au repos complet’
Alors que le traitement préalable du fer par l’acide nitrique peut
lui conférer une certaine passivité, on constate que 1’addition
d’acide nitrique ou de nitrate & I'acide sulfurique exagére 1’allure
de l'attaque. Si la passivification du fer n’est pas cffective fa
petite quantité d’acide nitrique adhérente au fer peut augmenter
énormément l’action de ’acide sulfurique. :

Le traitement préliminaire de 'acier par flamde nitrique
concentré ne peut pas encore étre recommandé comme une
mesure & généraliser pour en prévenir ’attaque par ’acide sul-
furique. Cette voie est toutelois considérde comme susceptible
de donner dans I’avenir des résultats intéressants; I'acide nitri-
que ne doit pas pouvoir passer dans ’acide sulfurique.

L’effet de la présence de certains métaux en présence du
fer a été aussi essayée. Un métal peut étre préservé de la disso-
lution lorsqu’il est en contact avec un autre électro négatif i
son égard. Mais cet effet est troublé par les effets de polarisation
quand les deux métaux sont totalement recouverts par l'acide.
Les résultats sont variables et peu encourageants avec l’alumi.
nium et le platine; le magnésium et le zinc n'ont pas été
essayés.

C. W. Heide et A. Clemente (1) ont étudié la fagon dont le
fer est rendu passif par les bichromates. La quantité de bichro-
mate néeessaire pour rendre le fer passif croit plus rapidement
que la concentration de 1'acide sulfurique. Avec SO‘H* N/2
le fer devient passif pour une concentration de 15 grs par litre

{1) Bull. Soc. Chim., 20 mai 1921, p, 404, d’aprés The Philippine Journ.
of Sc., T. 16, 1920, D. 439.
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de bichromate; avec ’acide normal la concentration dépasse
50 grs; avec l'acide binormal le fer ne peut plus éfre rendu
passif. Dans le cas des acides normal et demi-normal I’attaque
croit d’abord avec la concentration en Cr?0"K? puis déeroit pour
devenir sensiblement nulle aux concentrations indiquées. Le
chlorure de chrome a un effet beaucoup moing marqué.

P. Pascal, Garnier et Labourasse (1) ont rapporté des
observations sur 1’attaque entre 16 et 18° C. de la tole d’acier
8 0,3 % de carbone, 0,07 9% de silicium et 0,857 % de manga-
neése par l'acide sullfurique et les mélanges sulfonitriques.
Braidy (loc. cit. p. 233) a reproduit les chiffres intéressant le
procédé de contact; nous reprenons ceux qui peuvent étre utiles
pour le procédé des chambres.

. Composition des acides Durée de l’essal  Pertes en gr.
SO*H* NO*H H=0 h. m. au m’ en 24 heures
97.0 — 3.0 18.00 28
92.0 — 8.0 18.00 22
51.0 — 490 8.30 - 1.070
28.0 — 72.0 8.30 587
3.9 — 96.1 8.00 206
11.0 — 89.0 8.00 290
19.2 — 80.8 9.00 379
241 — 75.9 8.15 468
9.5 — 70.5 3.30 613
39.6 — 64.4 - 3.30 690
40.5 — 59.5 5.00 1.071
50.6 — 49.4 4.00 1.589
61.2 -— 38.8 4.00 238
76.5 — 33.5 8.00 12
90.60 — 9.4 8.00 13.8
— 08.97 2.02 24 .00 . 3
— 70.10 29.90 24.00 - 8
— 62.00 38.00 18.00 21
— 35.00  65.00 0.30 92.810

— 25.00 75.00 0.20 89.216

La fig. 116 donne fle diagramine des lignes d’égale attaque
pour les divers acides.
W. C. Whitmann, R. P, Russell, C. M. Welling et 8. D.

(1) Mémorial des poudres, 1923, T, 20, N° 1, p. 22,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 3172

Cobrane (1) ont étudié I'influence du mouvement d’une piéce
d’acier dans un bain acide sur I'activité de sa corrosion. Celle-ci
décroit avec I'augmentation de la vitesse, passe par un mini-
mum, puis augmente. Le minimum est réalisé & de plus grandes
vitesses pour les acides forts que pour les acides faibles. La cor-
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Fig. 116. — Lignes d’'égale attaque de la tole d’acier par les mélanges d’eau,
d’acide sulfurique et d’'acide nitrique.

rosion peut étre la méme pour tous ces acides a une trés grande

vitesse de mouvement. En présence d’azote elle est plus faible

gu’en présence d’air et d’oxygéne.

_ Il y a bien deux processus dans la corrosion: dégagement
d’hydrogéne et dépolarisation par l'oxygéne dissous. La corro-
sion au repos est d’'abord déterminée, surtout pour les acides
forts, par la vitesse du dégagement de I'hydrogéne. L’effet de la
vitesse du mouvement est de faire décroitre cette évolution de
I'’hydrogéne en faisant décroitre la taille des bulles et, en arra-
chant les noyaux de formation, en augmentant par suite le tra-
vail de constitution des bulles.

Poursuivant ces recherches W. C. Whithmann et R. P.
Russell (2) ont fait connaitre que la corrosion de l'acier dans
I'acide sulfurique & 80 9 est faible quand il n’y a pas d’agita-

(1) Ind. Eng. Chem., 1923, T. 15, N°® 7, p. 672.
(@ Industr, Engin. Chem., 1925, T. 17, N° 4, p. 348,
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tion. La corrosion dans l'acide sulfurique concentré est plus
considérable en 'absence de 1'oxygéne dissous que dans les solu-
tions saturées d’air sans doute & cause de 'effet de passivité dia
d l'oxygtne dissous. -

Dans I'acide sulfurique & 90 9% la corrosion de l'acier est
accrue nettement par la vitesse. Cela est da & 'enlévement ou &
I’impossibilité de formation d’'un film protecteur sur la surface
du métal. L'acier exposé d’abord & ’acide au repos est dans une
certaine mesure protégé contre l'action de l'acide quand la
vitesse est accrue, probablement & cause de la formation d'un
film protecteur qui n’est pas facilement enlevé.

Goereus (1) avait étudié 'influence de la température du
recuit de I'acier sur la vitesse de dissolution dans I’acide sulfu-
rique & 1 % et confirmé les résultats des recherches d'Osmond
et Worth; la corrosion diminue progressiverment en fonction de
la température de recuit. Cette étude a été reprise par (. Del-
bart (2). Un acier & 0.60 de carbone recuit & différentes tempé-
ratures a é€t¢ soumis & l'action de l'acide sulfurique & 2 % &
14° C. La corrosion est maximum pour l'acier écroui et mini-

* mum pour 1’acier recuit & 700° C.

Dans l’acide & 98 9 impur (traces de vapeurs nitreuses)
a 14° C. I’allure de 1’attaque reste la méme.

Dans 'oléum 4 20 9% d’anhydride libre il y a un maximum
trés net pour le recuit & 700° G. sauf pour un acier au silicium;
P'attaque de 1’acier écroui n'est que légérement plus forte que
celle de 1’acier recuit & 850° C.

Un acier demi-dur & 0.40 C., 0.199 8i, 0.017 8, 0.0i4 P,
et 0.66 Mn a donné lieu 4 des constatations du méme ordre.
Elles sont confirmées pour une série d’aclers de diverses qua-
lités, mais la corrosion par 'acide & 2 9% est d’autant plus forte
que la teneur en carbone est plus grande; pour une méme teneur
en carbone, un acier a4 0.53 de Mn s’attaque plus fortement.

Le minimum de corrosion dang {’oléum 20 a été constaté
pour toutes les températures de recuit pour un acier ayant
0.40 C, 0.199 Si, 0.017 8, 0.020 P et 0.64 Mn.

Dans T'oléum 60 la corrosion est trés faible et il n’est plus
possible de dégager une loi aussi nette quant & U'influence de la
température de recuit.

(1) 1911, Mémoire au Iron and Stell Institute ; Rewvue de Métallurgie,
mai 1913.

(2] C. R. de UAcadémie des Sciences, 1925, T. 180, D. 1942 et Thése présen-
tée a lg Faculté des Sciences de Lille, 16 avril 1926. '
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Delbart conclut qu’il est préférable d’employer 1'acier doux
pour les pitces susceptibles d’étre attaquées par l’acide dilué;
qu’il vaut mieux pour les oléums employer les aciers carburés
demi durs ou durs.

La corrosion diminue réguliérement au fur et 4 mesure que
la concentration de I’acide sulfurique augmente, mais elle
remonte avec 1’oléum 20 % et redescend 4 un minimum pour
I'oléum 60 % de S0O°.

Delbart a également étudié la corrosion des fontes par
Pacide sulfurique & diverses concentrations.

Dans J’acide sulfurique & 2 9, & 20°, les fontes les moins
résistantes comprennent les fontes & la fois phosphoreusés et
silicieuses ainsi qu’une fonte manganésée. L’influence de 1'état
du carbone disparait sous l'influence du phosphore qui est tout
4 fait néfaste au point de vue de la corrosion.

Le phosphore, le silicium et le manganése, aux doses consi-
dérées, ne sont pas favorables & la résistance contre les acides
dilués.

Les fontes moyennement corrodables sont plus pures et
généralement plus pauvres en silicium et en phosphore.

Le soufre ne parait pas jouer un grand role dans la corro-
sion des fontes. :

Les fontes les moins corrodables sont des fontes blanches,
une fonte aciérée et une fonte malléable dont le graphite est
sous forme de masse compacte.

L’état du carbone le plus favorable & la résistance & l’at-
taque est la cémentite sous ses différentes formes.

La différence entre les aciers et les fontes grises est trés
grande. Seules une fonte blanche et une fonte malléable peuvent
étre comparées aux aciers,

Dans 'acide 98 % les fontes les moins résistantes sont les
fontes phosphoreuses ainsi qu'une fonte & la fois phosphoreuse
et silicieuse, une fonte grise et une fonte blanche manganésée.
Avec l'acide concentré le phosphore, le silicium, le manganése
ne semblent pas favoriser non plus la résistance. Les fontes
moyennement résistantes comprennent sept fontes grises, une
fonte blanche et comme exceptions une fonte phosphoreuse.

Les fontes les moins attaquables comprennent 2 fontes
grises, une fonte aciérée ¢t une fonte malléable.

L’allure de l’attaque par 0’acide concentré est en somme
identique & celle par I'acide dilué sauf pour les fontes blanches.

La corrosion des fontes par I’acide concentré est aussi beau-
couxp plus grande que celle des apiers,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 320 —

Dans 'oléum 20 il y a des différences plus considérables
qu’avec fles acides sulfuriques entre les diverses fontes. Les
fontes phosphoreuses sont le plus fortement attaquées. Les
fontes pauvres en eémentite (0.06-0.07 de C combiné) sont plus
attaquables que des fontes 4 0.45-0.50 de C combiné. Les fontes
les moins attaquables par 'oléum 20 donnent des chiffres infé.
rieurs & ceux constatés sur les aclers et comprennent les fontes
grises pures, la fonte blanche manganésée, les fontes blanches
et aciérées.

Dans I'oléum 60 la perte de poids est beaucoup plus faible
et il est difficile d'établir un classement; ce sont les fontes phos-
phorcuses, silicieuses et manganésées qui ont tendance & s’atta-
quer plus fortement.

Delbart a également donné des photomicrographies de quel-
ques fontes caractéristiques; il n’en firé pas de conclusion quant
& leurs qualités au point de vue de la résistance aux acides.

Des fontes grises qui s’étaient bien comportées 4 1'action
d: l'acide dilué et de 1'oléum 20 ont fait l'objet de traitements
thermiques en vue de produire la coalesence de la eémentite,
phénomeéne qui présente un grand intérét pour l'étude de la
corrosion. :

La corrosion par l'acide & 2 9 va en augmentant si l'on
passe de l’état globulaire de la perlite & 1'état lamellaire puis
sorbitique.

Avec 1'olédum 20 ls loi de la corrosion est inverse de celle
observée avece 1'acide dilué. I.’attaque est maximum aprés les
recuits de longue durée & 700° C.

Récemment (1) I'attention a été attirée sur les moulages en
fonte perlitique dont la texture se distingue nettement de la
fonte grise ordinaire; le grain est beaucoup plus fin et
homogéne, sans inclusions ni solutions de continuité. Les cons-
tatations faites par Delbart permettent de penser que ce nou-
veau type de moulage pourrait présenter un intérét pour les
appareils destinds & travailler en présence d’acide sulfurique.

T.a résistance du fer & l'attaque par les acides peut étre
considérablement augmentée en constituant des alliages & pour-
centage varié d’autres éléments. Le plus connu et le plus
employé de ces alliages est le ferro-silicium.

C. Matignon (2) a donné un historique des recherches sur
la préparation et la résistance des ferro-siliciums & I’attaque par
les acides.

{1) Génte civil du 17-4-1926.
(2) Chimie et Industrie, 1919, novembre-décembre, p, 1283.
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Voici la composition de divers alliages d’aprés des analyses

faites en 1913:

Métillure Elianite I Elianite 1I  Ironae Duriron
Si 16,92 15,07 15,13 13,16 15,51
Fe 81,05 82,40 80,87 83,99 82,23
Mn 0,88 0,60 0,53 0,717 G,66
Ni 0 » 2,23 0 0
Al 0,25 » 0 0 0
C 0,592 » 0,82 1,08 0,83
P 0,173 » 0,06 0,78 0,57
S 0,01 » 0,03 0,05 0,01
CaetMg 0,00 ° » 0 0 0
Superneutral francais Tantiron (1) Duriron (1)
Si 14,56 14 & 15 14 4 14,5
Te 82,94
Mn 0,74 24 25 0,25 8 0,35
C 1,20 0,75 & 1,25 graphite 0,20 & 0,60
5 0,05 0,05 & 0,15 <0,05
P 0,08 0,05 & 0,15 0,16 & 0,20

S. J. Tungay a fait connaitre que l'ironac de 1919 était plus
riche en silicium et plus pauvre en carbone Il a indiqué (2) que
I’acide sulfurique & 65 et & 20 9% ne produit aucune attaque de
ce métal & 1'ébullition prolongée pendant 72 heures; il a aussi
mentionné que l'on ne doit pas construire avee ce matériau
d’appareil pouvant recevoir une pression supérieure 4 3 k. sans
cependant spécifier d’épaisseur.

Le tantiron éprouve aprés traitement & 1’ébullition dans
I'acide sulfurique & 10 % prolongée 17 heures, une perte de

0,13 %.

Voici les caractéristiques physiques du ferro-silicium com-

parées & celle de la fonte:

Charge de rupture

Point de fusion..........
Dureté
Conductibilité calorifique
Résistance dlectrique

Fonte Ferro-silicium
(traction 10 & 15 k. 74 13 k.
{ compression 50 & 80 45 & 56
..... 1.150° 1.200 & 1.250°
..... 1 1,5 41,6
....... 10 8
......... 8 10

(1) Analyses données par Stutor, Stahl u. Eisen, 1917, p. 309.
@) J. Sec. of Chem. Ind. T. 37, 1918, p. 87
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Les ferro-alliages riches sont trés durs et ne peuvent étre
travaillés qu’a la meule.

Matignon pense que certains métaux comme le chrome, le
tungsténe ct le molybdeéne, ajoutés en trés faibles quantités a
des ferro-alliages & plus de 16 9 de silicium donneraient des
résultats intéressants au point de vue de lattaque par les
acides.

Gmalley (1) & étudié les alliages de ferro-silicium fahriqués
en Amérique et en Europe. Les alliages commerciaux sont des
solutions de Fe?Si dans du fer. La résistance des alliages &
moins de 14 9 n’est pas fortement augmentée; elle est élevée &
14 ¢, et reste constante jusque 20 9. Les défauts que 'on ren-
contre souvent dans les moulages au ferro-silicium sont dis &
I'occlusion de scories ou de bulles de gaz plus difficiles & éliminer
que dans le cas des moulages en fonte ordinaire. Tia présence du
manganése donne aux alliages des quantités appréciées. Les
Les meilleurs ferro-siliciums contiennent de 0,5 & 2,5 % de Mn
et jusque 1 9% de C.

Les ferro-siliciums s’oxydent plus lentement que la fonte
ordinaire lorsqu’on les soumet & des températures dlevées.

T. F. Banigan (2) a montré que le ferro-silicium est désa-
grégé par les acides sulfuriques fumants; le silicium serait oxydé
en Si0* qui occupe un volume plus grand et fait éclater les
pieces. Cet auteur attribue au silicium les éclatements de
fonte ordinaire que l'on avait jusque-l4 mis sur le compte du
carbone.

H. Terrisse et M. Lévy (D. K. P. 331.864 du 9.10.1919)
augmentent la fusibilité et la dureté des ferro-siliciums en y
incorporant du Mn, du Tu ou du V & I'état de ferromanganése,
de ferrotungsténe, de ferrovanadium ou de silicotungsténe ou
da silicovanadium.

R. Walter (B. F. 152.425 du 22.1.1921) (3) veut remédier
A la fragilité des alliages de ferro-silicium & 8-20 % de Si en rem-
plagant une partie de celui-ci par du bore.

P. D. Schenck (4) a constaté que les ferro-alliages ayant
une teneur en silicium inférieure & 12 % n’ont que peu d’avan-
tages sur le fer ordinaire au point de vue résistance aux acides.

(1) Chem. & Métall. Eng., 30 septembre 1922,

(2) Journ. of Ind. & Eng. Chem., 1921,

(3} La Technlgue moderne, aofit 1921.

{4) Chem. & Metall. Eng., 1923, T. 28, N° 15, p. 678,
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Dans le cas ol l'on a & craindre une corrosion trés active il
faut choisir une teneur en silicium de 14 9% au minimum et de
0,8 % de carbone au maximum. Une teneur plus grande en
carbone graphitique abaisse la résistance 4 1'attaque et donne,
en outre, une tendance & la ségrégation et & la formation de
poches de graphite pur,

‘W. Denecke (1) rappelle que la résistance des alliages & la
corrosion dépend dans une grande mesuré de la constitution de
Paggrégat cristallin, D’aprés les études métallographiques, les
alliages de ferro-silicium jusque 15 % de Si sonb constituds par
des cristaux mixtes Fe et Si (solutions solides de 8§i dans Fe);
de 15 4 16 9% de Si, par des conglomérats du dernier membre de
Ia série de ces cristaux mixtes et de I'eutectique {cristaux
mixtes+Ie*Si?); de 16 & 25 9 de 8i, par contre, de conglo-
mérats de l'eutectique ci-dessus et de la combinaison Fe®Si®.
Au-dessus de 25 % de 8i apparait la combinaison fragile Fe Si
qui s’oppose jusqu’ici & l'utilisation technique des alliages &
forte teneur en silicium. Les observations sur la corrosion s’ac-
cordent bien avec cette classification.

G. Tammann (2) avait constaté une forte diminution de
'altérabilité & 0,25 mol. de Si (14 %); le fait fut confirmé par
les études électrolytiques de W. Jenge; & 16 9, on a une nou-
velle augmentation notable de la résistance qui s’accentue encore
pour CIH & 17-18 %. Mais & partir de 12 9 de 8i, les possibilités
d'usinage deviennent trés précaires et la fragilité et la tendance
au fissurage s’exagérent.

Le Thermisilid de Krupp est un ferrosilicium & plus de
13 % de silicium préparé suivant le procédé breveté par Richard
Walter (8) qui diminue la fragilité de ce matériau. Fr. Rit-
tershausen (4) a donné les renseignements suivants sur la résis-
tance du thermisilid & l’attaque par 1’acide sulfurique au 1/10,
comparée 4 celle du fer et d’un acier au nickel.

Coefficient d’attaque

Fer oo, 100
Acier 4 25 % de Ni....... 5
Thermisilid ............. . 0.05

(1) Zeils 1. angew. Chem., 1926, N° 1, p. 32 annexes,
(2) Z. anorg. 1. allegem. Chemie, T. 107, p. 126.

{3) Génte civil, 13 mai 1922. o

(4) Zeits. [. angew. Chemie, N° 63, D. 420.
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Le coefficient 100 du fer corrospond & une perte de poids
de 4 gr. par heure et par 10 em? de surface..

On a réalisé dans ces derniéres anndes dos aciers réfractaires
4 la rouille (aciers Stainless). Ces aciers contiennent du chrome
(12 4 14 9,), trés peu de carbone (0,1 & 0,85 %), mais les résul-
tats sont extrémement variables avec le traitement thermique
qu’a subi acier.

La résistance des ‘aciers au chrome & la corrosion provien-
drait de la formation superficielle d’une couche d’oxyde de
chrome invisible et ténue mais non poreuse et présentant une
continuité qui la rend efficace. Cette pellicule est de plus tres
adhérente et offre un coefficient de dilatation si peu différend de
celul de la masse de 1'alliage que la chaleur n’en entraine pas la
séparation. '

Ces aciers ne sont pas résistants & ’action des acides ou
ils se dissolvent quelquefois plus vite que les aciers ordinaires.
On y a introduit du nickel (V2A de Krupp) ou du molybdéne et
du tungsténe. Ces aciers sont trés couteux.

L’alliage V2A (18 4 40 % de Cr et 5 4 20 9% de Ni) (1)
résiste bien & I’acide nitrique mais ne convient pas pour l'acide
sulfurique; il n’a de résistance intéressante que pour ['acide
dilué et froid.

Par I’'addition de molybdéne aux alliages déja connus d’acier
au Cr et au Ni, la Fr. Krupp A. G. (B. F. 569.166) obtient un
métal résistant & 1’acide sulfureux & température et & pression
¢levées; on cite comme exemple un alliage 4 18,3 9% de Cr,
284 %deNi,244 9% de Moet0,140,4 9% deC.

Un brevet anglais revendique la fabrication du fer
« Armco » (2) qui contient 98,84 9 de fer et qui résisterait
beaucoup mieux que I’acier fondu & 'action de I’air humide et
de I'acide sulfurique & 4 9. L’attaque diminue avec la prolon-
gation du temps de contact. On explique cette propriété par
I'homogénéité parfaite du fer Armeco dans toute sa masse.

Des essais sur la résistance & la chaleur et aux acides des
alliages nickel-chrome-fer, ont été rapportés par J. F. Kaiser
devant la Faraday Soc. mais le détail n’en a pas été publié
dans les périodiques techniques.

R. Stumper (3) a examiné un acier & 0,54 % Si, 0,012 P,
0,656 Mn, 0,6 C, 15,68 Cr et 7,04 Ni. Les essais de corrosion

(1) Voir Fr. Rittershausen, loc. cit.,, et B. Strauss, Kruppsche Monatshefie,
ao0tL 1925,

(2) R. Turness, Chem, Age, 1923, T. 9, p. 194.

(3) Rev. Metall,, 1923, 2.20, p. 620.
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aux acides chlorhydrique et sulfurique et aux solutions de
chlorure de sodium & des degrés différents de concentration, &
la vapeur d’eau et & 1’air pur ont montré la remarquable résis-
tance de ce métal. Si on l'accouple avec le cuivre, on constate
que le courant se déplace dans I’électrolyte du cuivre vers
I'acier qui est par conséquent plus électropositif que le cuivre.
On peut en conclure que le couplage galvanique avec le cuivre
n’influence pas la résistance chimique de l'acier spéeial. Par
contre il faut éviter 1'accouplement de l'acier au nickel-chrome-
4 l'acier Thomas, surtout en présence de bons électrolytes sous
peine de vo‘ir la corrosion du fer fortement activée.

Le Dr Fink de la Chemical Treatment Cy (1) aurait réalisé
un procédé de recouvrement des métaux d'un dépot dlectroly-
tique de chrome. Cet enduit dénommé le crodon et presque
entidrement constitué par du chrome, aurait les propriétés sui-
vantes: 1° I1 peut avoir dans certaines qualités une dureté plus
grande que celle des aciers les plus résistants; 2° il est trés
réfractaire & la corrosion en général et n'est pas attaqué par.
les acides; 3¢ il résiste & une température de 1.370°; 4° il résiste
& 1'usure superficielle d’une fagon remarquable, il n’est pas rayé
par les produits ordinaires de polissage. '

Alliages divers

Le métal Monel est un alliage trés employé comme maté-
riau résistant aux acides. Il a été découvert par H. Mone}, pré-
sident de la Compagnie internationale du Nickel de New-York
et se distingue par des qualités physiques comparables & celle
de l'acier et par une grande résistance aux agents chimiques.
Il a d’abord été obtenu dans la métallurgie du nickel traitant
les minerais de soufre, cuivre, nickel du sud du Canada. L’al-.
liage Monel est produit lors du raffinage (2) et est composé de
67 9% dc nickel, 28 9 de cuivre et 5 9 d’autres corps tels que
fer, manganése, carbone et de faibles traces de silicium. Il ne
centient ni plomb, ni étain, ni zine, ni antimoine. La production
naturelle de Monel ne suffit pas aux besoins; on en fabrique par
fusion des eomposants indiqués ci-dessus; c¢’est le Monel syn-
thétique.

Son point de fusion est & 1.360° C. Une des propriétés les
plus importantes du monel est qu’il conserve ses qualités méca-

(1) Chimie et Industrie, 1925, décembre, p. 967.
(2) Voir Fritzemeyer, Zeits. f. angew. Chemie, 1925, N* 38, p. 875.

22,
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niques 4 haute température, contrairement 4 la plupart des
autres métaux et alliages; il garde 85 9, de sa résistance &
750°.

Il se travaille avec une facilité relative.

Sa conductibilité thermique atteint 7 9% de celle du cuivre,

Le métal laminé a une résistance & la traction de 55 & 66 kg
par mm.?; coulé, de 80 &4 89 kg par mm.2. L'allongement atteint
25 & 40 %.

Densité spécifique 8.82.

Le métal monel ne résiste pas aux acides concentrés, sur-
tout lorsqu’ils sont impurs (1).

D’aprés Arnott (2) I'action des solutions d’acide sulfurique
et d’acide chlorhydrique & 1 9% west aussi prononcée que celle
des solutions & 10 9% mais méme & 100° elle est beaucoup moins
forte que celle de 1'acide sulfureux aux températures ordinaires.
Une solution & 2 9 de celui-ci dissout 2,54 gr. par dm?® en
100 heures en sulfurant le métal.

Etudiant la corrosion par les eaux de mine R. I. Me
Kay (8) a constaté qu'un métal résistant & l'acidité comme le
monel est nettement plus attaqué par des solutions acides con-

- tenant l'ion ferrique dont la concentration intervient dans le
phénomene.. La vitesse du courant liquide influe aussi par suite
du dépdt ou de ’arrachement des couches protectrices d’oxyde.
La résistance du monel ne dépend pas de la formation de telles
ccuches. Il est moins sensible que les aciers stainless.

Nous allons indiquer briévement une série d’autres allicges
proposés comme résistant aux acides. '

G. R. Grinshaw a trouvé qu’un alliage & 40 de cobalt et
59 d’étain a une résistance trés grande aux acides; mais il est
si fragile que 1'on ne peut ’employer seul. On peut le dissoudre-
dans le cuivre auquel il communique ses qualités de résistance.
On recommande, des alliages 4 80-95 9, de cuivre et 5 & 20 %
d’alliage cobalt-étain 3/2.

H. Terrisse et M. Lévy (D. R. P. 331.864 du 9-10-1919 et
874.149 du 22-5-1921) constituent un alliage fer et silicium avec
au moins un métal tel que le tungsténe ou le vanadium en aug- -
mentant la duretd, ou plusieurs autres métaux tels que le nickel,
le chrome ou le manganése. On donne & titre d’exemple une

(1) Chemical Age, 14 avril 1923.

(2) Etude présentée a la Faraday Soc., avril 1923 + Génile Civil, 1923,
T. 83, N° 3, p. 70 et Chemistry and Indusiry, 1923, N° 22, p. 459A.

(3) Chem. Metall. Eng., 192% T. 30, p. 228. Voir aussi Indust. Engin,
Chem, 1993, T. 15, p. 555,
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compposition de 77 9 de fer, 15 % de tungsténe ou vanadium et
2 % des autres métaux spéeifiés.

F. S. Fahrenwald (U. S. P. 1.357.550 du 25-8-1919) recom-
mande un alliage & 40-60 parties de chrome, 10-40 parties de fer,
10 & 20 parties de molybdéne et une proportion de silicium ne
dépassant pas 1 9.

W. Guerther (D. R. P. 373.725 du 20-12-1919) indique
comme alliages résistants aux agents chimiques des composi.-
tions de bore, silicium, titane, zirconium, vanadium ou tantale
& doses allant jusqu’s 10 % mais pas plus de 20 % ensemble; de
I'or, de I'argent ou des métaux nobles du groupe du platine, sépa-
rément ou ensemble jusque 20 % de chrome, manganése, fer,
cobalt, nickel, cuivre, séparément ou ensemble pour compléter
a 100.

Le bronze d’aluminium ferrifére & 1'dtat forgé est d’apréds
L. Kowalke (1) deux fois moins attaquable dans une solution
4 35 9 d’acide sulfurique, qu’h 1'état de feuilles laminées ou
de piéces fondues.

D’aprés Kaiser un bronze pour acide contient 82 % de cui-
vre, 8 9% d’étain, 8 9% de plomb, 2 9 de zinc. Les additions de
nickel ou d’aluminium au cuivre sont indiquées comme favori-
sant la résistance & la corrosion. Les bronzes d'aluminium &
10 94 d’aluminium, par exemple, sont dénommés bronzes pour
acides.

On a préconisé le molybdéne pour la préparation d’alliages
résistant aux acides; cette qualité leur seralt attribuéde par la
haute faculté de ce métal & fixer 'oxygeéne; 2 & 5 9% de molyb-
déne ajoutés & un ferrochrome & 10 9% auraient une action mar-
quée. Borchers et Monnartz (2) ont obtenu par l'alliage de
35 parties de fer avec 60 de chrome et 2 & 5 de molybdéne un
métal qui n'était pas attaqué méme par l'eau régale a 1'ébulli-
tion. Toujours d’aprés Borschers des alliages non ferreux a
30-35 9 de chrome, 60 & 65 % de mickel, 2 4 5 9, de molybdéne
et 0,2 & 1 9, d’argent ont une résistance remarquable aux acides
Dans ces alliages le nickel peut étre remplacé par le cobalt et
[’argent par le cuivre.

. Cette action du molybdéne sur la résistance des alliages ne
parait se manifester qu’en présence du chrome. L’acier au
molybdéne (jusqu’'a 4 %) ne résiste pas & I’oxydation.

D’aprés des renseignements communiqués par la Driver

(1) Chem. & Metall. Eng., 7. 1. 1920.
{2) Met, 1911, T. 8 D. 161,
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Harris C° (1) les allinges nickel-chrome auraient les résistances
suivantes & froid au bout de 200 heures:

Acide sulfurique &.......... 209 30 % 50 % 60 9%
Perte en poids % par jour.... 0.009 0.005 0.005 0.005

La Driver Harris C° (2) fabrique aussi des toles en
nichrome, alliage & 2.6 % Si, 16,3 ©% Cu, 24.6 % Fe, 2.0 % Al,
49.0 % Niet 5 9% Co. Ce matériau a été éprouvé avec de 1’acide
sulfurique & diverses concentrations (D. 1,036 & 1,830) et entre
20 et 80° C. L’attaque maximum se produit & chaud pour I’acide
D. 1,830 et atteint 0.00021 gr. par heure et par cm?.

Des alliages nickel-tungsténe ont été préparés par Irmann qui
en a étudié la résistance & V'acide sulfurique. La résistance du
nickel & 'acide & 85 9 était quadruplée par ’addition de 5 9, de
tungsténe et douze fois plus grande avec 10 %. Les alliages &
moins de 18 9} peuvent étre laminés en feuilles.

Clamer a breveté comme inattaquable aux acides un ferro-
nickel & 5-25 9 de nickel et 520 % de cuivre qui peut &tre
laminé et tréfilé.

Un alliage & 30 o, de tantale et 70 % de nickel résiste,
paraft-il, & D'eau régale & l'ébullition; Siemens et Halske ont
pris des brevets pour des compositions de ce genre.

F. Deeblin a fait breveter toute une, série d’alliages cobalt-
silicium résistant aux acides (D. R. P. 387.398 du 26-6-1921),
la proportion de silicium n’'étant pas inférieure & 82 %. Le cobalt
peut étre remplacé par du tungsténe, du vanadium, du molyb-
déne et du titane.

La U. 8. P. 1.377.089 (du 3-5-1921) protége un alliage résis-
tant & la corrosion par les acides et ecapable de supporter des
températures élevées; il a pour composition: cuivre 45-55 %.
nickel 29-35 9, plomb 1 4 3 9%, zinc 54 9 %, fer 4 4 8 %, sili-
cium ct cuivre 1 4 3 9%, . '

L’alliage de 1a U. 8. P. 1.384.056 (du 12-6-1921), 70 ¢4 de
plomb, 20 9% d’éatin, 10 % de thallium résisterait & 1’action du
mélange des acides sulfurique, nitrique et chlorhydrique qui se
produit dans 1'électrométallurgie du cuivre; les proportions indi-
quées peuvent varier et 1’'on peut augmenter la dureté par addi-
tion de baryum jusque 3 9.

Le Dizigold (8) est un alliage cuivre-aluminium & 90 9% de

(1) Chem. & Metall. Eng., 13 avril 1921,
(2) Chem. & Met. Eng., 22.12.1924.
(3) Chemiker Zeitung, 9.9.1922.
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cuivre- inventé [par les ingénieurs suédois Carl Molin et C. A
von Malmborg; il résiste & I'action des acides et des alcalis.

L’alliage Fverdur 50 de la Du Pont Engineering C° (1) est
composé de cuivre et de silicium. Dans ’acide sulfurique de
3 & 25 9 la corrosion n’a été que de 0.00032 pouce par mois
pendant 8 mois au repos; 0.0006 p. avec agitation.

Dans I'acide & 50 9, agité 0.00084 pouce par mois
70 — 0.00026 —
85 — 0.00026 —

A chaud l'attaque est plus sensible et 1'alliage n’est plus
recommandé pour l'acide & plus de 70 9, & une température
supérieure éu 70° C.

La W. C. Heraeus G. (D. E. P. 409.505 du 11-9-1923, addi-
tion 413.039 du 21-10-1923) revendique comme alliuge résistant
aux acides, sans doute pour de petits objets (pulvérisateurs) ou
des ustensiles de laboraloire, le tungsténe avec 10 & 15 % de pla-*
tine et au plus 1.5 9, de carbone; on prépare cet alliage par
fusion dans l'are électrique.

L’alliage de nickel ddnic (2) préparé et récemment mis dans
le commerce par la Scovil Manufacturing C°, a pour composi-
tion: 70 % de cuivre, 29 9, de nickel et 1 9% d’étain; il a une
grande tenacité et une assez grande résistance aux influences
corrosives; il serait insensible & la lessive de soude, & l'eau de
mer, & l'acide sulfurique, & l'eau de chlore; il aurait aussi une
grande résistance a la chaleur.

Le Rotoxit (3) est un alliage cuivre-silicium assez fucile &
travailler et ayant les caractéristiques suivantes:

Résistance & la flexion: 38 kg par mm?2.

Résistance & la traction: 22 kg. par mm?.

Poids spécifique : environ 7 ke.

Intervalle de fusion: 812-962°,

Dureté Brinell-Meyer: 150.

Usure, trés faible par les liquides en mouvement rapide
Attaque par ’acide sulfurique de petlta ob]ets usudls, en % de
leur poids, par heure:

Acide 8 5 % 420°C............ 0.000265
— 10 & » ...l 0.000
— 10 A4 95°C........... 0.000
— 25 A4 95-100° C....... 0.0627

(1) Chem. & Met. Eng., 2.7.1023 et Chemical Trade Journal, 1925, p. 430.
{2) Mining & Metallurgy, 1925, décembre, p. 27.
(3) Achema Jahrbuch, 1925, p. 159.
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D’aprés la E. I. Du Pont de Nemours Cy (B. F. 588.307 du
21-10-1924) danps les alliages cuivre-silicium & divers pourcen-
tages, le silicium se combine au cuivre en donnant des composés
tels que Cu®Si* et Cu®Si présentant un eutectique 4 18 % de sili-
cium et fondant 4 810° C. Cet alliage est cassant; pour parer &
cet inconvénient on y incorpore du manganése. L’alliage cuivre-
gilicium-manganése doit étre considéré comme un bronze spécial
que l'on fond, coule ¢t moule comme un bronze ordinaire.

Des expériences concluantes auraient été faites avec ce
bronze en le soumecttant & ’action de 'acide chlorhydrique, de
I’acide sulfurique, de 1’alun et de l'acide lactique.

W. Guerther et T. Liepus (1) ont cherché & déterminer
parmi les alliages & point de fusion élevé ceux qui peuvent résis-
ter & l'attaque chimique. Ils se sont particulitrement attachés
3 I’étude des alliages de fer, chrome, manganése, nickel et cuivre
et des autres métaux difficilement fusibles comme le molybdéne,
ls tungsténe et le tantale. _

C’est le tantale qui résiste le mieux & la corrosion par les
acides et les bases; viennent ensuite le chrome et le molybdéne,
le cuivre arrive en derniére ligne avec le cobalt.

Le molybdéne ajouté au nickel exerce une action avanta-
geuse jusqu’a la teneur de 10 %; & cette teneur le nickel peut
résister & 'acide sulfurique et aux bases alcalines. Ajouté au
cobalt le molybdéne n’a aucune action favorable.

Incorporé aux alliages binaires du fer et du chrome, du
nickel du cobalt et du cuivre il les garantit des attaques par les
acides et les bases & l'exception de I'alliage fer-manganése qui
est toujours facilement corrodé.

Mentionnons encore pour terminer la protection du fer ef
de la fonte par des émaux résistant aux acides. La fragilité rela-
tive de cet outillage et son prix assez élevé en restreignent le
développement dans la grosse industrie chimique. Pour arriver
4 une plus grande solidité des récipients émaillés, la Du Pont de
Nemours Cy utilise comme support un alliage de fer ou d’acier
avec 40 % de nickel et jusque 10 9 de chrome qui aurait exac-
tement le coefficient de dilatation des émaux employés en cou-
verte.

Matériaux divers

La lave volcanique est un matériau de grande résistance aux
acides froids et chauds. La région de Volvic a longtemps alimenté
I'industrie chimique européenne. 5. Paghani (2) a fait connaitre

(1) Metallkunde, 1925, T. 17, p. 310.
(2) L'Industrie Chimique, 1916, juillet.
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que la lave de I’Etna peut aussi &tre exploitée dans le méme but.

Le basalte est également réfractaire aux acides; il présente
I'avantage de pouvoir étre refondu et moulé (1) et permet d’ob-
tenir des piéces de formes varides et homogénes beaucoup plus
facilement que par la taille de la lave.

L’industrie céramique fabrique depuis longtemps des maté-
riaux réfractaires aux divers acides en toutes formes; on a pu
réaliser des mastics suffisarnment résistants pour que ces piéces
céramiques puissent servir & la construction d’appareils trés
divers.ou de revétements (2) et en particulier se substituer tota-
lement au plomb. Les résultats pratiques de ce genre de cons-
truction dépend pour la plus grande part du choix judicieux des
mortiers d’assemblage et des soins apportés au travail. Pour
assurer la prise en profondeur du mortier, le revétement est
arrosé & I'acide dilué (D. E. P. 484.417) et la couche interne est
constituée de matériaux plus poreux.

Le werre peut étre employé dans le méme but. F. Schii-
ler (8) décrit le procédé Berk et Nowka. Lies appareils & recouvrir
sont d’abord garnis d’un enduit protecteur spécial. Le verre est
employé en plaques de quelques millim. d’épaigseur, en deux
couches superposées. Ce revétement permettrait le chauffage
extérieur, la conductibilité n’étant diminuée que de 30 %. I.
Schiiler a déposé une demande de D. R. P. (72.758) qui a pour
objet d’assurer une obturation parfaite des joints des plaques de
verre par une substance liquide indifférente: soufre, résine,
ciment, asphalte, celluloid; ces substances sont.séchées simple-
ment & I’air ou par chauffage.

La technique du travail du quartz s’est perfectionnée d’une
facon continue et I'on peut, 4 I’beure actuelle, obtenir des piéces
de formes trés varides, atteignant d’assez grandes dimensions et
résistant d'une fagon trés satisfaisante aux variations de tempé-
rature. _

Voici une série de, formules de calfats et de ciments qui sont
indiquées comme donnant de bons résultats (4).

Calfatage de pompes et de ventilateurs. — a) De la corde
d’amiante bleue est macérée 4 chaud pendant une heure dans
I’acide chlorhydrique concentré, puis 24 heures & température
ordinaire. On lave & fond pour éliminer tout le chlore et séché.
On trempe ensuite six beures dans une solution chaude de caout-

(1) Chimie et Industrie, 1922, avril,
(2) Chemiker Zeitung, 22.6.1922.

{3) Chemiker Zeitung, 1921, p. 315.
(4) The tndustrial Chemist, mal 1925
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chouc (25 %) dans la vaseline (75 9%). On exprime ensuite 'excés
de matiére grasse.

b) Cire cérésine 60 9, graphite 12 %, fibre d’amiante 21 9,
vaseline 7 %.

On imprégne un cordon d’amiante dans le mélange chaud
et on en garnit la boite & calfat. Le vide restant est rempli du
mélange froid.

Ciments résistant aux acides. — a) Mélange d’argile séche
et d’huile minérale lourde. Sert aux joints de tours et de tuyau-
teries qui sont d’abord bourrés de fibre d’amiante.

b) Pate fluide de glycérine et de litharge; durcit en trente
minutes.

¢) Litharge finement broyée 84.0 %, amiante 10 9%, huile de
lin bouillie 6 9%.

L’huile est ajoutée progressivernent pendant le mélange.

d) Pour ventilateurs en poterie: paraffine 65 9, graphite
7 %, fibre d’amiante 28 9.

¢) Revétement pour planchers: Fondre ensemble 50 k. de
poix et 4.5 kg. d’ozokérite.

La Securit (1) mise sur le marché par la R. Speer G. de
Mannheim est un produit spécial servant & constituer avec le
silicate de soude un mastic qui aurait une résistance particulie-
rement élevée aux acides, méme lorsque la concentration de
ceux-ci varie dans les réservoirs ol il est employé. Ces réservoirs
peuvent étre lavés & l'eau froide ou chaude sans que le revéte-
ment soit mis en danger.

Des matériaux artificiels ont été constituds en utilisant
comme armature une matiére plus ou moins granuleuse, résis-
tante aux acides telle que le sable, le quartz, le silex que l'on
agglomeére par un liant également réfractaire: brai, caoutchoue
ou soufre. On peut ainsi former & chaud un mélange plus ou
moins fluide ou pateux que l'on peut mouler ou appliquer sur
des parois de fer ou de béton de ciment armé ou non.

La Prodorite (2) est une sorte de béton préparé & chaud de
matitres minérales et de brai cuit dans certaines conditions.
Elle est plus paticuliérement destinée & 1'acide chlorhydrique
mais elle résiste aussi & 1’acide sulfurique jusque 70 % & froid
et & 40 9% & 100° C. On en fabrique des réservoirs, des touries,
des canalisations, des cheminées, des appareils de fabrication de
formes complexes.

(1) Chemiker Zeitung, 1925, N° 16, p. 121.
(2) Industrie Chimique, 1925, p. 525.
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Le caoutchouc est plutdt employé, vulcanisé ou non, &
I’état de revétement; cependant Elmore (E. P. 212.355 du
10-1-1923) indique une composition (cacutchouc 29 9%, soufre
3.1 %, silice 3.5 9%, alumine et fer 7.5 %, magnésie 13.3 %,
chaux 2.1 9%, oxyde de plomb 4 9, oxyde de zinec 1 %, carbone
5 o) qui s’applique & chaud; cet enduit résisterait & 1'acide
sulfurique froid & 80 9 et & 100° & I'acide & 20 %.

Le soufre est employé seul ou en mélange avec d’autres
agglutinants. R. Pick (1) déerit sous le nom de Plombit un
produit constitué par un mélange d’acide oléique, de caoutchoue
durci, d’'acide sulfurique et de soufre libre. Cette préparation
résisterait & tous les acides de n’importe quelle concentration;
elle sert & établir des revétements dépourvus de joints.

La Consolidated Mining & Smelting C° of Canada (E. P
232.742 de 1924) a établi unc nouvelle substance réfractaire aux
acides constitude par 30-40 9% de soufre et 60-70 % de sable. Le
soufre est fondu, le sable y est incorporé et la température est
portée & 150° C. Lorsque le mélange a pris une consistance
pateuse, il est coulé en formes ou employé comme pavage.

La Schulz & Kling A. G. (2) a breveté un procédé de revé-
tement réfractaire aux acides pour les réservoirs en béton et
dont le liant est le soufre. On pulvérise par soufflage 4 chaud
la masse sur la surface brute du béton, puis on pare au fer
chaud. On obtient un revétement sans joint qui supporte des
variations de température sans se craqueler et peut recevoir des
liquides ayant 110° C. On peut revélir de ce produit des réser-
voirs, des agitateurs et autres appareils analogues.

La demande de D. R. P. 64.346 de W. Secker est relative
4 un procédé tout & fait analogue, le soufre étant mélangé & de
la poudre de verre ou d’argile; le lissage des surfaces est {ait
4 la flamme.

Dans la construction des appareils de fabrication le bois
intervient souvent; sa vulnérabilité aux acides a fait rechercher
des moyens de protection.

F. Bonnet (3) traite le bois successivement par les deux
liquides suivants puis par le savon: le premier liquide est une
sclution d’une partie de chlorhydrate d’aniline et une partie de
chlorure d’ammonium dans six parties d’eau; le second est une
solution de deux parties de sulfate de cuivre cristallisé et une

(1) Chemiker Zeitung, 27.10.1923.
(2) Chemiker Zeitung, 1925, N° 2, p. 20.
(3) Electrical-World, 10.3.1200.
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partie de chlorate de potassium dans douze parties d’eau. Le
bois fralchement raboté et non souillé est copleusement enduit
de la premitre solution et séché & 'air. 1l est ensuite traité par
la seconde liqueur et & nouveau séché & l'air. On recommence
deux ou trois fois ce double {raltement ce qui donne au bois une
teinte verdatre avec cristallisations superficielles. On dépose
ensuite sur la surface du savon en poudre, on mouille et on lave
a grande eau. Aprds co lavage le bois est devenu d’un noir bril-
lant et presque incombustible. Aprés séchage, il est enduit et
frotté énergiquement & 'huile de lin. La résistance aux acides,
du bois ainsi préparé, semblle devoir étre attribude 4 son imper-
méabilitéd aux liquides résultant de l’obturation des pores du
bois par du savon de cuivre.

Hartland Seymore (1) recommande pour la protection du
bois contre la corrosion les peintures & la poix et & 1’asphalte
mélangées ou non de poudre de plomb-aluminium.

F. Raschig (E. P. 246.010 du 4-6-1925) indique comme
préservatif du bois un mélange de fluorure de sodium et de dini-
trophénol ou crésol auquel on ajoute du silicate de soude pour
prévenir la corrosion des piéces de fer en contact avec le bois.

B) APPAREILLAGE ACCESSOIRE

Cet appareillage comprend les organes de propulsion et de
réfrigération des gaz, de circulation, de refroidissement et de
distribution des acides, de pulvérisation d’eau ou d’acide, de
contréle de débit des gaz et des liquides et le matériel d’expé-
dition et de {ransport.

Propulsion et réfrigération des gaz. — Régularisation du tirage

On connait les principes qui doivent présider a 1'établisse-
ment des conduites de gaz pour avoir la perte de charge mini-
mum. Donaldson (2) recommande de raccorder les conduites sur
les chambres ou les tours par des parties évasées.

L’agpiration des gaz par le tirage naturel des Gay-Lussac
eb des chemindes recevant en méme temps des gaz chauds fait
piace de plus en plus au tirage mécanique. Cette substitution
s’est imposée impérativement avec le travail de plus en plus
intensif demandé aux chambres et aux tours, le débit de gaz
& assurer augmentant proportionncllement 4 la production
d’acide; les systémes do dépoussiérage que nécessitent les fours

{1) Chemical Age, 5.4.1920.
(2) Chem. Eng. & Mining Review, 5 mars 1923,
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méeaniques ont de plus introduit dans les systdbmes des résis-
tances supplémentaires qui ne peuvent étre vaincues si l'on ne
dispose pas d’un appareil aspirateur de marche réguliére et bien
assurée.

Au début de l'introduction du tirage mécanique dans les
chambres on a fréquemment employé des ventilateurs en pote-
rie. Ces aspirateurs sont maintenant presque généralement sup-
plantés par des ventilateurs dont la turbine est en plomb régule
massif ou en plomb armé. Cette derniére construction convient
particuliérement pour les gaz chauds ou lorsque la pression &
assurer est élevée.

Les ventilateurs Xestoer sont munis de dispositifs automa-
tiques d’étanchéité trés efficaces; la fig. 117 représente un ven-
tilateur pour le tirage des chambres de plomb dont la silhouette
est bien familiére & tous ceux qui s’occupent de cette industrie.

Ces appareils se pladent en n’importe quel endroit du sys-
téme aprés le Glover.

En Amérique des ventilateurs de grande puissance sont
construits par la Pratt FEngineering & Machine C° (445 m® par

" minute pour une pression de 45 mm. d’eau 4 450 tours par
minute), parfa Buffalo Forge C° et par la Schutte & Kouting C°
avec des particularités plus ou moins intéressantes (1).

Certains systémes de dépoussiérage créent une résistance
telle qu’il est nécessaire d’appliquer 1'aide motrice aux gaz
avant le Glover. On s’adresse dans ce cas & des ventilateurs
entiérement en fonte ou en acier et munis de dispositifs conve-
nables pour le refroidissement des paliers et pour assurer la
dilatation des raccords.

La Duriron C° de Dayton (1) construit un ventilateur de

" 0.30 m. de diamétre en duriron pouvant tourner & 1.800 tours
et aspirer les gaz d’un four & soufre de 17 tonnes par 24 heures.
Cet appareil est signalé comme trés fragile.

Dans certains cas il peut étre nécessaire de refroidir les gaz
avant de les envoyer & la récupéralion dans les Gay-Lussac.
Cette réfrigération peut étre commencée par l'arrosage de la
derniére chambre et des conduits mais il est plus rationnel de
les refroidir dans un organe spéeial; on peut utiliser pour cela
les apparells employés dans le procédé de contact (Teutelew)
ou une chambre dans laquelle sont disposés des tubes & circu-
lation d’eau intérieure analogues & ceux que Th. Meyer instal-
lait dans certaines de ses chambres tangentielles.

(1) Voir Fairlie, Chemical & Métall. Engineering, 23.11.1921, p. 970.
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Fig. 117. — Vantilateur Kestner pour chambres de plomb,

Fig. 118, -- Régulateur de débit de gaz.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 837 —

La régularité du débit des gaz dtant un facteur essentiel de
la marche normale de la fabrication on a cherché depuis long-
temps 4 introduire dans l'organisme du systéme des chambres
un élément régulateur automatique repndant ce débit indépen-
dant, en poids, des fluctuations pouvant provenir des variations
de I’'état atmosphérique et de la température. A la vérité aucun
systéme régulateur n’a donné jusqu’ici de résultats tels qu’il ait
pu étre accueilli avee faveur par les techniciens. On se contente
généralement de contrdler le débit des gaz par les dispositifs
connus de Venturi et autres, diaphragmes, sondes, ete... (1}.

11 nous parait cependant utile de signaler les appareils qu
ont été créés et mis au point pour les besoins de nouvelles fabri-
cations soit dans l'industrie chimique (synthése des produits
azotés) soit dans la métallurgie.

La maison Rateau construit des régulateurs de distribution
d= gaz permettant d’assurer une alimentation constante en débit,
de circuits dont la résistance est différente et variable. Le prin-
cipe de ces appareils est de commander une vanne de réglage
au moyen d’un piston différentiel se déplagant dans un eylindre
sous l'action d'une différence de pression locale provoquée par
un ajutage intercalé dans la conduite dont on veut régler le
débit; les variations de vitesse du gaz ayant pour conséquence
de: variations de cette différence de pression, le piston différen-
tiel est déplacé et par suite la vanne de réglage. La sensibilité
de ces appareils peut étre améliorée avec un servo-moteur dans
lequel on utilise comme fluide moteur le gaz lui-méme, de ’huile
ou de I’eau sous pression. '

Le régullateur de débit type D de la Société Le Gaz Indus-
triel est basé sur un principe analogue au précédent comme on
peut le voir sur le schéma de la fig. 118.

Le régulateur de la Bamag utilise aussi la différence locale
de pression eréée par un ajutage, l'cbturateur est placé dans
I'ajutage méme; la commande a licu par les oscillations d’une
cloche en communication aveec 'amont de la canalisation.

Signalons encore les régulateurs & membrane de la Société
Le Gaz Industriel et W. Bencedict (2).

(1) Voir : Messung grosser Gasmengen, par L. Letinsky, 1929, 1 vol. 266 p.,
Otto Spamer, éaditeur.

(2) Chemiker Zeltung, 1925, N°® 4, p. 36 et 1’Industrie Chimique, 1925,
N* 136, p. 20,
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Circulation, refroidissement, distribution des acides

Le travail intensif a naturellement augmenté aussi la quan-
tité des acides & faire circuler. Certains procédés sont d’ailleurs,
comme on l'a vu dans ce qui précéde, basés sur 'arrosage plus
ou moins abondant d’espaces de réaction. Il a done fallu aban-
donner & peu prés totalement les appareils de relévement par
I'air comprimé. Les progrés réalisés 4 la fois dans la disposition
mécanique des pompes et dans la qualité des matériaux qui ser-
vent & les contruire ont permis de résoudre d’une facon aussi
satisfaisante qu’on pouvait l'exiger, le probléme de 1'élévation
économique des acides & diverses concentrations.

|

e

Fig. 119. — Pompe A &cide Ferraris,
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A T'heure actuelle le nombre de types de pompes existant
dans le commerce est trés important; nous ne déerirons que les
plus caractéristiques et les plus connus, le nombre de leurs appli-
cations devant étre pour les intéressés une indication assez stre
de leur valeur. .

On peut classer les pompes pour acides en trois catégories:
Pompes & piston & action indirecte, pompes & piston & actior
directe, pompes centrifuges (1).

Pompes & piston 3 action indirecte

Ce sont des pompes & membrane ou sans membrane, le
liquide moteur étant dans le premier cas presque toujours de
l'eau, dans le second un liquide indifférent pouvant entrer en
contact direct avec I'acide. Les pompes & membrane (caoutchoue
ou métal flexible) sont trés peu utilisées pour les acides aux con-
centrations & considérer dans le procédé des chambres.

Par contre la pompe Ferraris (fig. 119) ou le liquide inter-
médiaire est de ’huile de vaseline blanche inattaquable par
I'acide sulfurique concentré, a eu d’assez nombreuses applica-
tions (2), Sa faible vitesse (13 tours par minute) et sa faible
dépense de force motrice (4 C. V. pour toutes les circulations
d’un apparcil de 85 & 40 tonnes d’acide & 50° B. par 24 heures)
assurent une exploitation économique.

Pompes & piston & action directe

Ce type de pompes présente l'avantage d’un rendement
mécanique élevé et d’avoir des organes relativement simples
fonctionnant A des vitesses réduites. Les pompes XKestner
(fig. 120) ont pour caractéristique le coulissage sans jeu d’un
piston dans une manchette, ces deux piéces travaillantes étant
en métal sgpécial & base de ferrosilicium. Les pompes sont ins-
tallées de telle sorte que la trés légére fuite qui peut se produire
“entre Jes deux piéces retourne d’elle-méme au bac d’alimenta-
tion. '

La pompe L. A. Gaillard (fig. 121) comporte une disposition
particuliére des clapets et de leurs sidges permettant de les véri-
fier et de les remplacer rapidemnt sans avoir & toucher aux

(1) voir : Emploi des pompes dans l'industrie chimique F, Jaeger, Zeits
f. Angew. Chemie, 6.11.1924.
@) L’Industrie Chimique, 1925, p. 61,
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La pompe Meldrunn (1) de 1a Meldrunn’s Ltd de Temperley
est & piston plongeur en métal spéeial Meldrunn résistant aux.
acides.

: 1
= 8 i pmn

Fig. 124. — Pompe-& acide E. A. Galllard.
Pompes. centrifuges

Ce type de pompe est en usage depuis assoz longtemps dans
I’industrie de Y’acide sulfurique; il permet d’assurer facilement
des débits importants et réguliers; son installation est trés simple
en raison de la possibilitd du couplage direct sur le moteur élec-
trique ou de l'attaque dirccte par courroie sans transmission
intermédiaire. Toutefois ses applications ont été génées d’une
part par les difficultés de réaliser, surtout avec des acides con-
centrés ou chauds, des presse-étoupes parfaitement étanches ed
stables; d’autre part, parle rendement mécanique médiocre des
pompes qui ne sont pas trés soigneusement étudides.

(1) Chemical Age, 20-8-1924 et J. ¢f. Soc. of Chem. Ind., 1-6-1923,
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Enfin la question du matériau & employer dans leur cons-
truction n’était pas parfaitement résolue.

Dans les derniéres années ces pompes ont fait Fobjet de
perfoctionnemeﬁ_ts sérieux qui ont permis de développer consi-
dérablement leurs applications. Nous allons dire rapidement
quelques mots des modéles les plus connus.
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Fig. 122. — Pompe A acide de la Amag-Hilpert,

7

La pompe Oxus (1) mise sur le marché pendant la guerre,
comporte un presse-étoupe assez long, en liaison directe avec

(1) L'Industrie Chimtque, 1917, N° 40, P. 687,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 345 —

bra G vers l'orifice de sortie H. L’arbre tourne dans des coussi-
nets graisseurs K et O et est porté par un roulement & billes N.
Le corps de pompe J, le propulseur ¥, le revétement E de
D’arbre, le flotteur A et I'intérieur de la chambre B peuvent étre
construits en métal résistant aux acides ou en grés, en ébonite,
en verre, ete... .
La Amag-Hilpert construit une pompe centrifuge en ther-
- misilid qui présente les caractéristiques suivantes: le corps de
pompe en thermisilid est fixé & un bati en fonte par une bride et
des boulons protégés du contact avec l'acide. L’arbre est gainé
de thermisilid. Le propulseur assure une dépression de 1 m.
d’eau au presse-étoupe. Il n’y a qu’une partie jointive conique
et rodée. Le corps de pompe est totalement en dehors du bati
proprement dit. Le presse-étoupe est double; 1’acide qui peut
suinter de la premiére garniture se rassemble dans une chambre
annulaire avant le second calfat et s’écoule par une tubulure
Jspéciale sans toucher les parties en fonte. '

AT\ "
= x= 1
e
R
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1

Fig. 126. — Pompe A acide Marcleu (coupe verticale].
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H. Finkelstein (1) décrit la pompe centrifuge Larass, & axe
vertical, brevetée au nom des Chem. Fab. Weiler ter Meer d’Ur-
dingen. Dans cette pompe 1’arbre est entourd d'un tube qui reste
tocujours rempli jusqu’s une certaine hauteur du liquide a élever.
Un récipient de 1,5 4 2,5 m. de hauteur alimente directement
ls pompe & laspiration au-dessus du propulseur et des canaux
font communiquer cette aspiration avec le tube qui entoure 1’ar-
bre. A I'arrét le niveau s'établit dans ce tube avec le bac d’ali-
mentation. Le dessin joint 4 la description donne comme hau-
teur totale de la pompe, sans le moteur, 2,70 m.
 Fairlie a déerit (2) quelques pompes & acide en service dans
les fabriques d’acide sulfurique américaines. La pompe Antisell
de¢ la Chemical, Pump & Valve C° n’a pas de garniture; son
propulscur horizontal est fixé & un arbre vertical et plonge dans
I'acide. Celui-ci entre par gravité dans le corps de pompe qui
entoure ’arbre et atteint le propulseur par une ouverture annu-
laire en formant joint contre les rentrées d’air. Le rendement de
cette pompe (fig. 127) élevant I'acide & 30 m. serait de 45 9.

La pompe de la New Cornelia Copper C°, en plomb, est des-
tinée & relever de l'acide sulfurique & 24- 9 ; son débit est de
13,5 m® 4 12 m. avec un rendement de 73 9,. Elle n’a pas de
garniture; elle est facilement démontable sans devoir Isoler
I’alimentation et le refoulement mais on lui reproche le porte &
faux important du propulseur par rapport aux coussinets.

La pompe Ceco des Victor Chemical Works de Chicago a été
spécialement étudide pour la manutention de 1’acide phospho-
rique mais travaille dgalement bien avee 'acide sulfurique; elle
est en plomb antimonieux et se construit en quatre grandeurs.
C’est en fait une pompe 4 déplacement; il n’y a pas d’espace
spiralé; le liquide s’échappe d’un compartiment central (voir
fig 128) ou chambre de pression pour s’engager dans un espace
annulaire de section uniforme ou chambre de décharge. Cette
pompe pourrait propulser un liquide émulsionnéd par du gaz.
Elle a été munie d’un systéme spécial d’amorcage lui permettant
de fonctionner en aspiration. Elle peut élever de 1'acide &
60° B. & 12-86 m.

La Compagnie Duriron Inc. of Dayton a mis dans le com-
merce une pompe en métal Duriron ayant les caractéristiques
suivantes : Garniture sous dépression pendant la marche; pre-
pulseur hélicoidal; accessibilité des pidees rotatives sans avoir &

(1) Chemiker Zeitung, 1921, N* B7, . 698.
(2) Chem. & Metl. Eng., 23-11-1924.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 349 —

concentration et & toute température, & l’exception des acides
halogénés. Le wegucit est inattaquable & 1’acide nitrique & toutes
les concentrations et températures. Un type spécial dit pompe
pour mélanges est montée avec coussinets doubles & rouleaux et
sans presse-étoupes. Pour des hauteurs de pression normales les
dispositifs sans presse-étoupe de ces pompes tiennent des pres-
sions de plusieurs atmosphéres dans les conduites d’aspiration.
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Fig. 130 bis, — Pompe & acide de la Wesseling Gusswerk G.

Les canalisations d’acide s’établissent suivant les cas, en
plomb, en fer ou en fonte eb leur section est le plus souvent fixde
suivant des données acquises par l'expérience. Nous croyons
utile de rappeler ici une étude peu connue faite en 1890 par
A. Lambert et publide en son temps (1). 11 a constaté que les
formules servant & 1’étude des conduites d’eau ne sont pas appli-
cables & 'écoulement de I'acide sulfurique. C’est ainsi que pour
le premier élément #, de la résistance R de la formule classique:

2 gh

Viz
. 1+R
élément qui correspond & la résistance d’entrée du fluide dans
le tuyau, Lambert a trouvé pour I’acide sulfurique 60° B. une
moyenne de 0.676, chiffre dix fois plus élevé que celui que 1'on
constate pour I'eau.

(1) Bulletin de la Société Chimique.
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Pour les coudes, deuxiéme élément 22 de R, il a trouvé:
Coudes brusques & 90°, moyenne z?=2.525.

Coudes brusques & 60°, 0.925.

Coudes arrondis (2*) rayon de courbure 15 c¢m., diamétre
intérieur du tuyau 85 4 45 m/m, moyenne=0.803.

En ce qui concerne la résistance de la tuyauterie dans les
parties droites (1) la vitesse du liquide a une importance beau-
coup plus grande dans le cas de ’acide sulfurique que dans celut
de I’eau; pour les vitesses comprises entre 0.10 et 2.50 m., Lam-
bert a trouvé

v
L=

0.042001
En utilisant ces coefficients pour corriger la formule appli-
quée pour la circulation de l'eau, on peut calculer rationnelle-
ment les conduites pour 1'acide sulfurique 60° B.

Le oontrdle du débit des tuyauteries ou des coulages pré.
sente un grand intérét. Le mesurage par les appareils & bascule
ne s’est pas encore introduit dans la fabrication de I'acide sulfu.
rique en raison des difficultés de réalisation des appareils en
matériaux inattaquables et aussi des dangers de corrosion des
organes délicats par les dégagemnts de vapeurs acides ou les pro--
jections. D’une facon généraled’ailleurs, les appareilsindicateurs
de débit des canalisations de liquides ne fonctionnent correcte-
ment que si ces liquides ne sont pas incrustants et s’ils ne sont

_pas chargés d’impuretés insolubles. 11 n’est pas facile de réaliser
actuellement ces conditions dans la fabrication de 1’acide sulfu-
rique par les chambres de plomb. Nous nous contenterons de
renvoyer aux ouvrages classiques et en particulier 4 un exposé
de H. Rabe (1) pour la description de ces appareils,

Pour le réglage des coulages, Kaltenbach (2) a établi un
modeéle de robinet contréleur basé sur le principe du tube de
Pitot déja appliqué sous d’autres formes dans d’autres indus-
tries (3). Le bec d’écoulement du robinet (fig. 130 fer) est rem-
placé par une buse fixe ou amovible dont la section est infé-
rieure & celle de l'orifice de la clé. Au dels de la buse le robinet
se prolonge pour aboutir & une tubulure dans laquelle vient s’in-
sérer un tube de niveau.

(1) Chemiker Zeitung, 1921, N° 2, p. 191.
(2) Chimie et Industrie, 1923, février, p. 228.
(3) L. Chevalet, Chimie et Industrie, 1923, octobre, p. 656
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Fig. 130 ter. — Robinet contrdleur de débit.

H

Fig. 131.
Schéma de montage du robinet contrdleur de débit.
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Si 8 est la section d’dcoulement, H la hauteur manomé-
trique en charge sur la buse, k la hauteur du liquide dans le tube
niveau au-dessus du méme plan (fig. 181), le débit V de liquide
sera déterminé par la formule:

V=KS y2gh

dans laquelle K est une constante qui dépend de la forme de la
buse, de la résistance de la tuyauterie et de la viscosité du
liquide. Comme S est constant le débit est proportionnel &

vh.

On tare le robinet et on établit une graduation sur le tube
de niveau pour les différents débits. La différence H-k dépend
ds la position de la clé du robinet que l'on manceuvre pour
ramener le niveau dans le tube, et par suibe le débit, & une valeur
prédéterminée.

R. Moritz (B. F. 543.675 du 18-11-1921) a breveté un bac
mesureur & jaugeage exact consistant en un bac principal pou-
vant étre mis en communication au moyen de robinets avec des
bacs accessoires placés dans ce bac principal. Ces divers bacs
sont au préalable jaugds exactement; on vide le baec principal
plus le nombre voulu de bacs accessoires pour avoir le volume
désiré, la commande du robinet & plusieurs voies du bac mesu-
reur étant automatique.

Gianoli (1) & rappelé des dispositifs connus pour rendre plus
efficaces la réfrigération dans les appareils 4 coulottes. Pour le
calcul des surfaces nécessaires, il se référe & 1'étude de

"Braidy (2).

Les chiffres proposés pour le coefficient R de transmission
de la chaleur & travers la paroi de plomb des réfrigérants sont
assez variables et ne s’appliquent d’ailleurs toujours qu’au métal
propre. Dés que des dépots, des boues ou des incrustations
apparaissent, le coefficient en question perd toute signification.
C’est donc I'état d’entretien des appareils qui, en fait, domine
leur rendement, les dimensions ayant été convenablement choi-
sies d’aprés des exemples relevés dans la pratique et en obser-
vant que les vitesses de circulation élevées sont favorables & une
transmission active et défavorables aux dépdts.

(1) Giornale d. Chim. ind. ed appl., aoit 1920.
(@) L'Industrie Chimigue, 139, p. 71 et 201.
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Les grands réfrigérants de la Calumet & Arizona Mining C°

décrits par Wells et Fogg (1) ne paraissent pas intéressants en

- raison des quantités de plomb immobilisées et de la complication
de la construction. '

- La fig. 132 représente schématiquement un réfrigérant
déerit par Donaldson (2) et donnant sous un faible encombrement
une trés grande surface de réfrigération.

Kestner (B. F. 560.398 du 27-12-1922) préconise un réfrigé.
rant fermé dans lequel on assure une vitesse de circulation élevée
pour 1’acide sulfurique pour réaliser une transmission active sans
dépot de sulfate de fer.

La fig. 133 représente des distributeurs américains sur les
tours de Glover et de Gay-Lussac d’aprés Fairlie (loc. cit.).
H. Rabe (3) a rappelé les principes qui doivent présider & 1'éta-
blissement des distributeurs de liquides sur les tours de réaction
ou d’absorption. La fig. 184 représente un distributeur & tuyaux
et coulottes assez compliqué et qui exige des acides propres pour
avoir un fonctionnement régulier.

La fig. 135 est relative & un distributeur conique dont les
points de coulage sont alimentés par des rainures. Ce systéme
ne fonctionne correctement qu’avec des débits assez importants
ou des charges périodiques; il se place naturellement sous le ciel
ce qui en rend la surveillance et le nettoyage difficiles.

Les distributeurs par trombes ne sont généralement pas
employés pour les tours du procédé des chambres.

Nous avons déerit précédemment le distributeur Oszag.
Petersen,

Pulvérisation de I’eau et de 1’acide .

L’emploi de la vapeur 4 plus ou moins basse pression a été
4 peu prés généralement et radicalement remplacéd par celul de
l'eau ou de I’acide faible introduits dans les chambres & 'aide
de pulvérisateurs; ce procédé d’hydratation connu depuis long-
temps a été développd par le perfectionnement des pulvérisa-
teurs.

(1) The Manufaclure of Sulphurie Acld in the United Siates, U. S5. Bureau
of Mines, 1920 ; Fairlie (loc. cit.).

(2) Chem. Eng. & Mining Review, 5 mars 1923.

(3) Chemiker Zeitung, 1922, n® 23 et n° 29, p. 169 et 220.
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Fig. 134 — Distributeur d'acide & tuyaux et coulottes pour tours.
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Fig. 135. — Distributenr d'acide conique pour tours.

¥ig. 136. — Pulvérisateur Monarch.
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Nous décrirons quelques modéles nouvéaux spécialement
adaptés & 1’alimentation des chambres de plomb.

Le pulvérisateur Szigoti (1) est un appareil en plomb dura
ol le platine de I'ajutage est remplacé par une piéce de tantale.

Le pulvérisateur Monarch (U. S. P. 1.099.028) en poterie
est représentéd par la fig. 136. Dans le type fileté (premier des-
sin), le disque a deux ou trois surfaces cannelées creusées tan-
gentiellement 3 la circonférence d’un espace circulaire concave

DN
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Fig. 137. — Pulvérisateur en verre Beck,

—_——

(1) Chemiker Zeitung, 1918, p. 115
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du fond. Ces rainures sont séparées par des distances égales.
L’eau qui y est forcée contre 'espace circulaire concave acquiert
un mouvement giratoire et est éjectée par l'orifice & 1’4tat de fin
brouillard ; le second dessin figure le type & bride. Ce pulvérisa-
teur peut étre débouché facilement & la marche en soulevant le
disque avec une épingle, sans démontage ni arrét d’eau. Le
Monarch se monfe gprds un filtre en toile métallique ne présen-
tant rien de parbiculier. '

Truchot (1) recommande le pulvérisateur Beck en verre
représenté par la fig. 137 et qui comporte aussi son propre filtre.
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Fig. 138. — Indicateur de débit pour pulvérisateurs.

Pour permetire le contrdle de la marche et du débit des
pulvérisateurs sans avoir & les sortir de la chambre, Donaldson
(loc. cit.) recommande de les réunir par groupes & un indicateur
de débit type Venturi suivant la disposition de la figure 138.

(1) Chimie et Industrie, 1922, aolt, p. 189,
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Matériel de transport

Les conditions économiques de 1’aprés-guerre ont favorisé
le développement du transport des acides en vrac (1). Pour les
cas oli I'emploi des wagons ou voitures citernes n’est absolument
pas possible, le {1t fer tend & déplacer la tourie de grés et la
bouteille de verre dont le prix de revient et le colt d’emballage,
de manutention et d’amortissement ont monté dans des propor-

[
. . &
\ 0
’
9 7
. 2
Al ]
8

Fig. 139. — Panler métallique R. Leigh Fig. 140. — Panier msétallique
pou™ tourles grés ou bouteille verre renforcé pour touries ou bouteilles.

tions trés élevées. La fabrication du fit fer a pu profiter de tous
les perfectionnements de la construction métallurgique moderne
et le prix de revient de son emploi ramené & l'unité de poids
transportée devient plus avantageux que celul des récipients en
grés ou en verre.

R. Leigh (E. P. n° 208.502 du 18-10-1922) a, pour assurer
une meilleure stabilité des touries, imaginé un systéme de panler
(fig. 189) qui doit évidemment renforcer 1’emballage et en dimi-
nuer les possibilités de renversement sur parc et sur wagon; le
poids mort est toutefois augmenté dans une mesure assez appré-
ziable.

La fig. 140 représente un panier & touries de construction
allemande extrémement robuste.

Le matériel de transport en vrac sur route a vu substituer
la traction automobile 4 la traction animale et a par suite di

(1) Sur les avantages du transport des liquides en vrac, voir Chemiker.
Zeftung, 1925, N* 61, p. 432,
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modifier en conséquence les aménagements sur les chissis
supports.

Pour le transport par chemin de fer on tend & augmenter
de plus en plus la capacité des réservoirs montés sur les wagons.
On a d’silleurs créé de nouveaux types de chissis spécialement
étudids duns ce but. On arrive ainsi 4 diminuer le poids mort
par rapport au poids utile transporté. Ces wagons sont munis de
freins nouveau type comme les autres wagons a marchandises
et peuvent entrer dans la composition des convois circulant a
vitesse accélérée.

La Dortmunder Union {1) construit des wagons-citernes
montés sur quatre essieux dont le réservoir a une capacité de
45 m® pour un poids mort de 26 tonnes sculement. Le m?* utile
n’a donc qu’une tare de 577 kg.; on 8 gagné 100 kg par m® par
rapport aux wagons & réservoirs de 19 m?®. La longueur entre
tampons est de 12,45 m., plus avantageuse pour la composition
des convois que celle des anciens types.

La méme société construit pour la Badische Anilin und Soda
Fabrik des wagons & réservoirs de 12,6 m* en aluminium pour
I'acide nitrique concentré dont on trouvera également la des.
cription & la méme source.

Tous ces wagons-citernes & grande capacité peuvent en
général &tre vidangés par l’air comprimé.

11 est assez exceptionnel que i’on ait & transporter de 1'acide
sulfurique & un degré de concentration trop faible pour admettre
le contact avec le fer. Toutefois Fr. Hilscher et la Saline Lud-
wigshalle (D. R. P. 374.850 du 29-7-1922) ont fait breveter une
construction de récipients en plomb. Le récipient est econstitué
par un réservoir en plomb laminé entouré d’un fit en bois dont
le fond et le couvercle sont soudés & la partie cylindrique par
des coutures soudées et renflées qui, comme le boudin du fond
du réservoir, viennent se placer en trois cercles & I'intérieur des
douves du fit.

Fairlie (loc. cit.) déerit un dispositif breveté de vidange par
pompe Ceco dans lequel le réservoir A vidanger est mis en com-
munication par un siphon avee un récipient sur lequel aspire
la dite pompe qui refoule dans un second barillet d’oli se fait
ensuite la distribution.

La mise en fiits des citernes ou réservoirs peut se faire
maintenant avec une grande rapidité et sans crainte de perte
avec les dispositifs de la Turboflex G. Six fats peuvent étre mis

(1) Chemiker Zeitung, 1925, N* 37, p. 273,
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er: remplissage en méme temnps et le coulage s’arréte automati-
quement grice & un systéme de clapet Autostop commandé par
l'obturation de I'ajutage pénétrant dans le fiit, par la montée du
liquide.

C) CONTROLE CHIMIQUE DE LA FABRICATION

Nous ne nous occuperons que des méthodes ayant un inté-
rét spécial pour la fabrication de I'acide sulfurique.

Analyse des matiéres premiéres

Pyrites. Dosage du soufre. — F. G. Hawley (1) a proposé
une méthode qui doit éviter les difficultds qui se présentent par-
fois avec les minerais riches en sulfure de cuivre ou de zinc.
On traite de 0.5 & 10 gr. de matiére par 10 cc. d’une solution de
chlorate de sodium & 20 % et de 7 &4 15 gouttes d'un mélange a
parties égales de brome et d’acide acétique cristallisable; on
ajoute 10 cc. d'acide nitrique presque saturé de chlorate de
potassium, el l'on agite le mélange; aprés 2 4 3 minules, le
soufre est oxydé et le mélange est évaporé i siceité; au résidu
froid, on ajoute 5 co. d’acide chlorhydrique & 60 %, ct, aprés
dissolution a chaud, la solution est diluée & 150 cc. et neutralisée
par I'ammoniaque. §’il v a du plomb, on ajoute environ 1 gr.

s carbonate d’ammonium; on fait bouillir pendant une minute;
on filtre et on lave; on chauffe pour chasser 'ammoniaque; on
acidule par 1'acige chlorhydrique et l'on ajoute 15 ce. d'une
solution de chlorure de baryum 4 10 %; on fait bouillir pendant
10 minutes; on filtre, on lave et l'on caleine.

A. Bartsch (2) a établi une méthode rapide de dusage du
soufre des sulfures dans la pyrite en se basant sur le fait que la
pyrite donne la totalité du soufre sulfurc & 1'état d’acide sulfhy-
drique lorsqu’on la soumet a Paction de l'acide bromhydrique
on présence de mercure.

On peut utiliser I'appareil employé pour la détermination
du soufre dans le fer ou I'ucier. On introduit dans I'appareil
environ 20 cc. de mercure, puis 0,25 gr. de ’échantillon fine-
ment pulvérisé. L’air est chassé par un fort courant d’acide
carbonique. La pyrite est dissoute dans 50 ce. d’acide bromhy-
drigue exempt de chlore; le ballon est chauffé doucement;

(1) Eng. & Min. Journ. 138 p. 3R5.
(2) €hem. Zett., 1819, p. 33. .
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P'acide sulfhydrique est absorbé dans 600 cc. d’une solution de
25 gr. d’acétate de cadmium et 20 cc. d’acide acétique par litre;
aprés dissolution compléte, on fait bouillir pendant quelques
minutes; on fait ensuite passer un fort courant d’acide earbo-
nique pendant 15 minutes; on ajoute 50 cc. de solution d’icde
& 19,778 gr. par litre et, aprés addition de-50 cc.  d’acide
chlorhydrique (1.1) I'excés d’iode est titré en retour par I'hypo-
sulfite de sodium: Chaque cc. dc solution d’iode correspond i
1 % de souifre.

L. Gadais (1) s’est livré & une étude détaillée des modes
d'exdcution de la méthode classique de Lunge appliquée pour
les transactions commerciales. Pour les expertises il est indis-
" pensable de séparer la gangue avant la préeipitation par ’am-
moniaque. Suivant la composition et la richesse des pyrites, on
peut éviter la filtration et le lavage de la gangue en amenant
I'attaque & un volume connu et prenant une fraction de ce
volume aprés filtration simple.

Il indique ensuite une méthode rapide de contrdle. On
attaque 1 gr. de pyrite en suivant toutes les précautions habi-
tuelles. Le résidu de l’attaque est repris par 2 ce. d’acide
chlorhydrique et 80 ce. d’eau distillés. On chauffe pendant un
quart d’heure su bain-marie, afin de dissoudre le magma adhé-
rent au fond du bécher; on fait passer le liquide dans un ballon
jaugé de 1 litre; on améne & 800 cc.; on ajoute un léger excds
d’ammoniaque ¢t 1’on abandonne pendant 2 heures &n agitant
fréquemment; on améne le volume & 1 litre. Qn préléve 500 ce.
de liquide filtré; on concentre et 'on continue comme dans la
méthode de Lunge.

Chaudron et Juge-Boirard (2) ont recherché la raison pour
laquelle certaines pyrites donnent & 1'attaque par ’eau régale
une séparation de soufre cause de perte et de résultat trop faible
dans le dosage. Les variétés de pyrites de fer facilement atta-
quables (marcassite ou pyrite contenant des sulfures de cuivre
ou de’ zine) donnent dés que la température dépasse 60° une
séparation de soufre. Si la réaction se fait & froid I'oxydation du
soufre est totale. Cette méthode est & préconiser malgré 1’in-
convéuient de la durde de 1’attaque variant de 5 & 12 heures
(0,5 gr. de pyrite passée au tamis 120, 10 ce. d'eau régale).

(1) Annales de Chimie analytligue, 1931, p. 330.
(2) €. R. de U'Acad. des Sciences, 6 mars 1922, D. 683.°
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Erik J. son Virgin (1) a rendu compte des recherches faites
4 D'Institut d’essais de I'Etat & Stockholm sur le dosage du
soufre dans les pyrites. Les analyses ont été faltes d'une part
eu suiyant le mode opératoire recommandé par Lunge et d’autre
part celui de E. Huitz et H. Weber (2)." Les deux méthodes
donnent des résultats concordants et exacts si, comme le
recommandent les prescrintions, on agite vigoureusement lors de
I’addition de la solution de chlorure de barywm.

Il décrit ensuite un procédé d’analyse pour le dosage du
soufre et de I’humidité qui se rapproche étroitement du mode
opératoire de Lunge; des indications trés détaillées sont don- .
nées pour la préparation de [’échantillon.

Pendant la porphyrisation de 1’échantillon trois causes d’er-
reur peuvent agir: 1° l'oxydation par l'oxygéne de l’air avec
formation de sulfate; 2° l'absomption de I'’humidité de D’air;
3" l'entrainement d’impuretés par la silice du mortier et du
pilon d’agathe. Quand la préparation est faite normalement il
n’'y a pas d’erreur importante, mais si le broyage est prolongé
trop longtemps, on arrive & des valeurs trop faibles pour le
soufre. Les prescriptions de son Virgin ont été incorporées dans
la méthode officielle pour la Scandinavie.

Voici-les modifications apportées au mode de précupltation
1¢ Dans la préceipitation du fer et le lavage de I'hydroxyde {fer-
rique, le filtrat n’est porté qu’a 350 cc. au lieu de 450 ce.

2¢ La précipitation de V'ion sulfate dans le filtrat a leu par
addition de 20 cc.” d’une solution bouillante de chlorure de
baryum & 110 gr. C1* Ba, 2 aq. par litre (au lieu de 20 a 24 ce.
de solution & 10 % dilués & 100 cec.).

On a admis comme équivalonte & la méthode de Lunge un
second procédé proposé par C. R. Gyzomder (3); le liquide
obtenu aprés filtration' de la gangue est additionné de 20 cc.
d’une solution de chlorure d’hydroxylamine & 20 gr. et de
chlorure d’ammonium & 100 gr. par litre. La précipitation de
I'ion sulfate a lieu alors immédiatement dans cc filtrat porté
a 350 cc..

D’aprés cette méthode officielle le dosage du soufre doit
toujours se faire sur un échantillon séché & 1’air a4 45° au plus;
sur une autre partie de cet échantillon on fait un dosage d’eau

(1) Stateus Profninganstall, Stockholm Meddelande, 12, 1923 ; 22, 1924.
(2) Zeits. 1. angew. Chemie, 1906, t. 45, p. 31 ; W. D. Treadwell, t. 2.
(3) Chem. News, 1908, t. 93, p. 213.
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4 105°; on rapporte le résultat du dosage du soufre 4 la matiére
séchée & 105° C.

Blendes. — M. W. Stahl (1) a indiqué une méthode de
dosage des métaux, du soufre total, du soufre a I'état de sul-
fate, du soufre a !’état de sulfures, éventuellement du sulfate
de baryte dans les blendes.

L. de Rochaschmidt et B. Kruger (2) discutent les procé-
dés de dosage du fluor et les modifications proposdes par Pen-
field, Treadwell, - Bullnheimer et Drawe et recommandent le
mode opératoire suivant: 1 gr. de blende, séchée & 100°, fine-
ment pulvérisée, est mélangé ntimement sur un papier noir
brillant avee 2 gr. de poudre de quartz, 2 gr. de sable de mer
purifié par ébullition avee de Vacide sulfurique concentrs,
lavage 4 ’eau et calcination, et 5 gr. de sulfate de cuivre déshy-
draté. Ce mélange est introduit dans le matras de décomposition
de Treadwell et recouvert de 10 gr. d’acide chromique; on relie
avec le dispositif d’absorption. Toutes les parties de 1'appareil
doivent étre desséchées, de préférence sur I'anhydride phospho-
rique. On fait passer un courant d’air décarbonaté et séché sur
chlorure de calecium, puis sur acide sulfurique, 4 la vitesse de
deux bulles & la seconde. On fait couler dans le matras 20 cc.
d’acide sulfurique exempt d’eau obtenu en évaporant aux 2/3 de
I’acide sulfurique chimiquement pur et laissant refroidir dans un
exsiccateur & vide absolument sec; on chauffe progressivement a
130-140° au bain de paraffine; la décomposition a 130-140° est
terminée en 3 heures. On continue & faire passer le courant d’air
& 3-4 bulles & la seconde durant 1/2 heure. On titre par la soude
0,1 N en présence d'une solution fraiche de cochenille, 1’acide
chlorhydrique formé dans le tube de Péligot; il se produit un
virage du jaune au rouge violet.

Les éléments pouvant géner le dosage du fluor (chlore,
huiles, graisses, ete.) doivent étre éliminés de la blende avant
le dosage.

Analyse des gaz des fours

On dose dans ces gaz 'acide sulfureux, ’acide sulfurique et
les poussiéres.

Le dosage de Uacide sulfureuz et de Uacide sulfurique si
simple en apparence est cependant trés délicat en raison de la
r.apidite' avec laquelle les solutions de sulfites sont susceptibles

(1) Metallbdrse, 1923, p. 1112,
(2) Zeits, . angew. Chemie, 1924, p. 99,
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de s’oxyder et de la difficulté d’absorber totalement par des les-
sives alcalines 1'acide sulfurique véhiculé & l'état de brouillard.
_ Ce n'est qu’assez récemment que les études de divers chi-
mistes ont permis d’aboutir 4 des méthodes préeises. Ces tra-
vaux ont été résumés et discutés par A. Graire (1) eb par
Glaser (2). Nous ne croyors pas utile de reproduire ici cette
discussion; nous reproduirons seulement le mode opératoire
recommandé par A. Graire et qui tient compte des travaux
antérieurs. On intercale entre la prise de gaz et un flacon d’ab-
sorption de Schilling un tube & amiante qui retient I’acide sul-
furique. L’analyse est conduite de la maniére ordinaire en aspi-
rant lc gaz jusqu’a décoloration de 25 ce. d’iode 0.1 N. On lit
alors le volume d'eau édcoulé qui sert & calculer la teneur du
gaz en S0% Pour ce calcul, il y a évidemment licu de faire
toutes les corrections imposées par les circonstances du dosage:
température, pression, dépression produite par I'aspirateur, pour
que le volume d’acide sulfurcux déterminé soit correct.

Puis, sans modifier ’appareil on fait 4 nouveau passer les
gaz jusqu’d ce que l'on ait aspiré 8 & 10 litres. Il ne reste plus

alors qu'd doser l'acide sulfurique retenu par I'amiante et a
ramener les résultats 4 un mémne volume de gaz.

Depuis la publication de Graire, H. Gille (3) a proposé de
retenir 1'acide sulfurique par un tampon d’ouate de 10 cm. de
long placé dans un tube de 15 mm. de diamétre; on y fait
passer le gaz & 'allure de deux litres en 15 minutes. On lave
ensuite l'ouate 4 l'eau distillée et dans la solution on titre
I'acide sulfurcux et l'acide sulfurique par l'iode et par la soude.

15. Schmidt (4) procéde par lavage du gaz dans trois absor-
beurs contenant le premier 25 & 30 cc., le second 5 ce. d’iode
0.1 N et le troisitme 25 ce. de soude 0.1 N. Tl réalise ’absorp- -
tion compléte du brouillard sulfurique en fermant les extrémités
des tubes barbotteurs par des plaques filtrantes en verre de
Schott et Gen d'Iéna; on aspire & 'allure de 2 & 8 litres -
'heure. Los liquides sont réunis et titrds pour déterminer
I'acide sulfureux et I'acide sulfurique.

E. Schmidt a de plus montré que 'humidité normale de
l'air utilisé au grillage est plus que suffisante pour transformer

(1) Monitewr Sclentifigue, Quesneville, 1925, février, p. 25.

12) Zeits. 1. analyt. Chemie, 1926, t. 68, n° 1 et n* 2, p. 49.

(3} Zeits. [. angew. Chemie, 1926, N° 12, p. 401.

(4) Papier Fab., 1925, t. 23, p. 220 et Zeifs. . angew. Chemie, 1026, N* 23,
p. 732 ) )
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en aclde, I'anhydride sulfurique formé par catalyse au cours du
grillage.

Tous ces procédés de dosage sont destinés au eontréle chi-
mique courant-par le laboratoire; pour la technique de la fabri-
cation, aussi bien dans le procédé des chambres. que dans le
procédé de contact, il est désirable d’avoir des dosages tres fré.
quents renseignant sur les variations momentanées de la richesse
des gaz. Ce contrdle continu ne peut dvidemment étre pratique
qu’'aé L'aide d’analyseurs automatiques du genrc de ceux .que
I'on utilise pour le contrdle de la composition des gaz de.com-
bustion des foyers jndustriels. Mais en raison des propriétés
eorrosives des gaz de grillage ces appareils ne peuvent étre uti-
lisés que s’ils sont entitrement en verre.

A. Abramski (D..R. P. 309.981 du 15.12.1917) a établi un
appareil automatique enregistreur -(fig. 141) constitué par Ia
combinaison d’un appareil de BReich avec une cellule de sélé.
nium a, ‘une source de lumiére constante x et un circuit de
coprant électrique dont dépendent plusieurs autres circuits de
courant. On emploie trois sources séparédes de courant 11, 12
et 13. La source faible 11 est reliée avec la cellule de sélénium «
et un galvanométre b et cert & fermer un second circuit alimenté
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Fig. 141, — Appareil A, Abramskl pour le dosage automatique et continu
de Yanbhydride sulfureux dans les gaz de grillage.
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par une source plus forte 12. De ces circuits en dépendent d’au-
tres partiellement alimentés par la troisiéme source 13. Les
deux .sources 12 et 13 servent & l'actionnement indépendant de
soupapes et de groupes de contact. Le gaw de grillage & analyser
est aspiré du récipient 3 par le petit tube 6. e gaz entre en
contact dans le flacon 6 avec une quantité déterminée de liqueur
d’iode 0.1 N, de solution de bicarbonate de sodium et d’eau.
D'un c6té de 1 sc trouve la petite lampe électrique z qui
éclaire au travers du flacon la cellule . I intensité
lumineuse e¢st telle qu’elle ne peut traverser la solution
iodurde d’amidon; plus le liquide se décolore par SO plus la
cellule regoit de lumitre jusqu’s ce qu’a la fin I’éclairage total
se produise. Cela oceasionne la fermeture d’un circuit et le gal-
vanomeétre b indique une grandeur croissante jusqu’a ce que
I’aiguille touche le plot ». Un contact w ferme alors un nouveau
circuit. L’électroaimant est ainsi actionné, ferme la soupape ¢
4 obturation par glycérine et arréte 1'arrivée du gaz. En méme
temps la soupape d est fermée et 1’eau cesse de couler du vase 3.
Le volume d’eau écoulé correspond &4 la teneur du gaz en SO2.
Le récipient 8 est placé sur une balance qui actionne par s et ¢
un enregistreur. En méme temps que ¢ et d la soupape e est
ouverte et la solution d’iode décolorée peut s’écouler. Le con-
tact g est également fermé, la soupape p est ouverte et 5 litres
d’eau coulent du réservoir § dans le flacon 3. La balance se
remet en mouvement et p se ferme TUne combinaison du méme
genre regarnit le flacon 1 et une nouvelle analyse peut recom-
mencer. '

Siemens et Halske ont établi (1) un appareil électrique
basé sur la mesure de la conductibilité calorifique qui est une
constante caractéristique peur chaque gaz et indépendante de
Ia pression.

La conductibilité thermique de SO? n’est que de 84 % de
celle de 'azote composant principal des gaz de grillage; l'oxy-
géne a une valeur presque édgale & celle de 1'azote. On a établi
que des mélanges d’anhydride sulfureux et d’azote ont une con-
ductibilité thermique qui peut se caleculer d’aprés les proportions
des constituants. Le méme principe a d’ailleurs déja été appli-
qué dans des appareils pour le dosage de ’acide carbonique
dans les fumées. Pratiquement on mesure la conductibilité
thermique au moyen d’un bloc de métal portant une ecavité

(1) H. Griiss, Zeits. . angew. Chemie, 1925, t. 38, p. 488 et L'Industrie
Chimique, 1925, n*® 138, p. 311. '
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cylindriqgue dans l'axe de laquelle est' tendu un fil que l'on
chauffe électriquement. La température que prend le fil pour
une grandeur déterminée d’énergie- dlectrique ne dépend, abs-

She

B

Fig. 142, — Appareil électrique Sienens et Halske
nour le dosage de l'anhydride sulfureux.

traction faite des constantes de 'appareil, que de la conducti-
bilité du gaz qui l'entoure. On peut alors mesurer la conducti-
Lilité électrique de celui-ci au moyen d'un pont de Wheastone
et par suite suivre la température du fil ’apreés sa résistance.

La fig. 142 représente le schéma d'un appareil. Dans un
bloc de métal sont fordes quatre cavités cylindriques A, B, C, D,
dans lesquelles sont centrés exactement des fils minees de pla-
tine que des ressorts de platine iridié peuvent tendre & une
extrémité. Dans A et B circule le gaz & analyser; dans C et 1
I’atmosphére de comparaison (air). Les quatre fils wont connec-
tés 4 un pont de Wheastone alimenté par une source de cou-
rant ¢, J étant une résiztance de réglage ¢t H uu indicateur
de courant.

T.e courant passe dans les appareils indicateurs I et enre-
gistreur ¥ étalonnés exactement pour l'acide sulfurcux. Con-
trolé par la méthode de Reich cot appareil aurait donné des
résultats exacls & 0,1-0,2 % preés. '

Dommer (1) déerit un aulre appareil automatique qui aurait
été en service cantinu pendant un an. Le principe de la mesure
est la poussde du gaz qui est utilisée non seulement pour effec-
tuer la mesure elle-méme, mais aussi pour aspirer de Pair nar
une fine ouverture dans la cunalisation de mesure entre Pup-
pareil et le tube mesureur. Cette quantité d'air est insignifiunte
car la poussée n'est que d'une fraction de millimetre; elle suffit

(1) Chemiker Zeituny, 1926, n° 56, D. 382.
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cependant pour éviter la diffusion des gaz dans l'appareil sans
influencer la précision de l'indication par la dilution du gaz &
essayer. Le tube mesureur est ouvert en bas et fermé en haut.-
Le gaz tombe donc par sa propre gravité et est retourné dans
la conduite d’aspiration par un interrupteur de tirage. La con-
sommation de gaz peut osciller dans des limites telles qu’il ne
se produise pas de pression dynamique dans le tube mesureur;
elle peut varier de 10 & 60 litres & 'heure. Pour rendre lo cou-
rant gazeux visible et observer approximativement la quantité
de gaz, un compteur de bulles est intercalé avant D’appareil.
Aucune intervention n’est nécessaire. La préeision est d’environ
0,2 % et sur la feuille d'inscription § mm. correspondent &4 1 %
de 802, Le gaz doit traverser le tube mesureur sous pression.

La fig. 143 représente l’appareil enregistreur, la fig. 144
I’ensemble du mentage. Constructeur, Union Apparatenbau G.
Carlsruhe.

Le dosage des poussiéres dans les gaz de grillege présente
des difficultés particuliéres en raison de la présence de brouil-
lard d’acide sulfurique qui est retenu par les filtres en méme
temps que les poussiéres et de celle d’acide arsénieux trés faci-
lernent volatil.

Des méthodes en usage dans la sidérurgie (1) on ne peut
retenir que les prescriptions sur les précautions & prendre pour
avoir des prélévements de gaz corrects.

W. Allner (2) a bien précisé ces conditions. Un dosage
exact de poussiéres exige que l'équilibre des particules de ces
poussiéres dans le courant gazeux ne soit pas détruit; que l'ou-
verture d’aspiration du tube d’épreuve soit entié¢rement opposée
au courant des poussiéres et enfin que ’aspiration soit réglée de
telle sorte que la vitesse dans 'ouverture d’aspiration soit égale
4 celle qu’a le courant de poussiéres 4 'endroit ol 'on fait la
mesure,

L’auteur a établi un nouveau procédé de prélévement qui
assure aubomatiquement des vitesses égales et des rapports de’
pression statique et dynamique également égaux. Le tube d’as-
piration est muni de deux sondes auxiliaires dont 1'une indique
la pression statique dans le courant principal et ’autre la méme
pression dans le courant partiel aspiré. Il ne peut y avoir de
vitesse égale que si les pressions sont aussi égales, un instru-

(1) Voir Gerate und Verfahren zur Untersuchung von Gasen, Mitteilung
62 der Warme Stelle der Vereins deutscher Kisenhiittenleute. 20.7.1924.
(2) Zeits. 1. angew. Chemie, 1925, n 51, p. 1170,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 370 —

2 @
.0
o ||ia=1 e
dﬂ’
sl a3
H el
L,
= =}
[ —
L
o
Fig. -148. — Appareil de Dommer pour le dosage

de Il'anhydride sulfureux : détail de I'enregistreur,
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Fig. 144. — Appareil Dommer
pour le dosage de l'anhydride sulfureux. Ensemble.

ment de mesure intercaldé entre les deux points de sondage se
mettant au zéro. La fig. 145 donne le schéma du montage de
I’appareil; a est la conduite de gaz sur laquelle on opére le pré-
lévement; b le tube de prélévement; ¢ et d les tubes sondes
correspondant au manomeétre; la fig. 146 représente 1’exécution
de la sonde et ses prises manométriques. Pour des cas spéeiaux
P’appareil est disposé pour que la filtration de la poussiére
puisse se faire sans variation de température, le filtre pouvant
étre chauffé par des lammpes électriques. L’humidité du gaz peut
ensuite étre condensée ou absorbée.

Parmi les méthodes de dosage des poussiéres ainsi recueil-
lics on doit éliminer toutes celles qui procédent & une calcina-
tion qui volatiliserait 1’acide arsénieux et celles qui utilisent un
médium filtrant susceptible de se détériorer sous l’action de
I’acide sulfurique concentré retenu en méme temps que les
[poussitres.
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Fig. 146. — Sonde- de I’appareil W. ‘Allner (fig. 145).

Pasteur (1) a indiqu& un procédé de dosage des poussitres
de 'atmosphére qui consiste & filtrer 1'air sur du fulmi-coton;
on dissout ensuite ce filtre dans 1'aleool et pése le résidu inso-
luble. On ne sait pas ce que ce lavage & 1'alcool pourrait enlever
d’éléments solubles aux poussidres des gaz de grillage.

L’appareil E. Opderbeck et E. Raven (D. R. P. 337.963
du 7.1.1920) dans lequel on impressionne par une lueur de
flamme la conductibilité d'une cellule & sélénium n’est appli-
cable qu’a des gaz combustibles.

—————
(1) Compte rendu de VAcad. des Sciences, t, 50, p. 302, et ¢. 85, p. 178,
: 25.
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Hermann Salmang (1) a déerit un appareillage qui ne com-
porte aucun médium filtrant puisqu’il réalise en petit la préei-
pitation électrique; on doit recueillir ainsi, plus ou moins quan-
titativement, les poussiéres mélangées a l’acide sulfurique pré-
cipité en méme temps qu’elles. L’auteur n’a pas envisagé le cas
des gaz de grillage et il faudrait perfectionner le procédé pour
doser séparément les deux sortes d’impuretés retenues.

Les méthodes ol le filtre est simplement séché avant la
pesée sont aussi insuffisantes; on obtient ainsi ’ensemble pous-
siéres et acide & une concentration en relation avec la tempé-
rature de séchage.

On a établi des appareils pour le contrdle technique rapide
de la teneur des gaz en poussiéres:

Le robinet d'épruve Drory (2) dans lequel un disque de
papier préalablement humecté est exposé un temps déterminé
au courant d’une prise de gaz débitant sous pression.

S s
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Fig.147. — Schéma de l'appareil Gelsenkirchener
Bergswerks A. G. et H. Rohmann pour l’appreciation
.de la charge de poussigres Qn gaz,~ - .

(1) Zeits. f. angew. Chemie, 1924, N° 6, p. 71.
(2) Catalogue de la Bamag, Nouveaux appareils pour usines- & gaz, 1909, -
P2 . - - o -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 875 —

Le Kapnographe (1) dans lequel une prise de gaz souffle.
sur une bande de papier entrainée par une minuterie; il s’y forme
une trace que l'on estime d’'aprés une échelle de comparaison

Ces procédés techniques ne peuvent évidemment donner:
que des indications approximatives; ils n’ont pas été éprouvés
pour les gaz des fours de grillage. }

La Gelsenkirchener Bergwerks A. G. & H. Bohmann ont
breveté (D. RB. P. 401.023) un procédé pour la mesure de la
grandeur et du nmembre des particules en suspension dans les
gaz. Un courant de gaz poussiéreux traité par un champ élec-
trique ionisant est soumis & I’action d'un autre courant de gaz
on d’air exempt de poussiéres; ia partie ionisée du champ est
étroite par rapport & celle de la largeur du courant de gaz pur
que doivent traverser les particules en suspension. Dans le dis-
positif proposé (fig. 147) il y a précipitation des grosses parti-
cules & peu de distance (calculée par rapport 4 la plaque 2 placée
vis-d-vis de 8); les particules ténues se précipitent & une dis--
tance croissante avec leur ténuité. Cette distance de précipita-
tion donne la mesure de la grandeur des particules et est appré-
ciable d’aprés I’aspect de 1'image qui se forme sur la plaque 2.

E. Schmidt (loc. cit.)’ a mentionnd qu'il a employé des
plaques filtrantes en verre d’Iéna pour le dosage des poussitres
dans les gaz de grillage mals sans indiquer la méthode qu'il

applique.
Analyse des gaz au cours de la fabrioation

Pour suivre la marche des réactions au cours de la fabri-
cation dans les tours et les chambres, il faudrait pouvoir doser
rapidement et avec préeision SO*H?, 80O* NO, NO?, NO*H, 0O*
e H0, ,

Malheureusement les méthodes analytiques actuelles ne le
permettent pas encore. D’une part on ne peut saisir instanta-
nément ces corps dans i’état ol ils se trouvent dans la phase
gazeuse; dés qu'on les absorbe ou qu’on les fixe d’une fagon
queleconque, - des -réactions secondaires interviennent. D’autre
part, la séparation des oxydes de I’azote existant seuls dans un®
mélange gazeux présente de grandes difficultés qui augmentent
encore en présence d’acide sulfureux et d’acide sulfurique. .’

A Graire (loc. cit.) a fait une étude.critique trés serrée de

(1) Praktische Maschinenkonstruckteur, 9 avril 1924, b 118 et Stahl wu.
Eisen, 1914, D. 1346, .
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la question; nous renvoyons a l’original pour le détail de la dis-
cussion et nous ne reproduirons que les conclusions.

Les méthodes analytiques de dosage des gaz des chambres
doivent étre encore considérées comme trés imparfaites. Si l'on
fait exception du procédé Reich-Raschig qui permet de doser
avec exactitude l'anhydride sulfureux, il faut reconnaitre qu’on
ne peut faire crédit & aucun des autres modes opératoires
examinés, Pourtant la méthode & la soude est susceptible de
fournir sur la marche des ehambres, des données utiles chaque
fois que les résultats analytiques peuvent étre clairement expli-
qués. Les conditions d’emploi, les irrégularités observées sont
cependant telles qu’une généralisation de l’analyse ne parait
pas praticable. Graire espére pourtant une amélioration pro-
gressive & la faveur de certains faits nouveaux,

H importe d’utiliser un absorbant qui modifie la nature des
gaz, dés leur absorption, de telle maniére que la solution obtenue
goit stable.

Les phénomeénes des chambres de plomb ainsi que ceux qui
prennent naissance au cours de l’analyse sont particulidrement
des phénomeénes d'oxydation et de réduction. Pour bloquer com-
plétement les réactions, il suffit que I’absorbant soit un réduec-
teur ou un oxydant. Mais comme on ne peut utiliser de réduc-
teur en présence des produits azotés, par suite de la formation
d’hydroxylamine ou de protoxyde d’azote, on est done logique-
ment conduit & rechercher l'emploi des oxydants MnO*K,
NOH, Cr20"K?, H*0%.

On peut par cxemple, par une solution titrée de MnO*K
oxyder & I’état d’acide nitrique le bioxyde et le peroxyde d’azote,
ainsi que tous les acides ou oxydes supérieurs au protoxyde N*O.
De méme le gaz sulfureux sera oxydé en SO'H? On obtiendra
done aprés passage des gaz, une sclution étendue de NO*H et
SO‘H* dans un excés de MnO*K. L’analyse peut se faire en
déterminant:

1° La quantité de MnO*K réduit par SO* NO el NO?;

2° La quantité de SO*H? dans' la solution & 1'état de
SO*Ba; _

3¢ L’acide nitrique total provenant de l'oxydation de NO
et NO? (par la méthode Schleesing).

.On obtiendrait ainsi trois équations permettant de déter-
miner les trois inconnues NO, NO? et SO*. Mais en fait quand
on veut appliquer cette méthode, on se heurte & une difficulté
imprévue. La premidre équation ne peut étre utilisée parce que
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I'oxydation du gaz sulfureux par le permanganate m'est pas
quantitative. Les équations (2) et (3) permettent donc encore
de fixer les acidités sulfurique et nitrique des gaz mais il n’est
plus possible de différencier NO et NO2.

Analyse des acides

En dehors du titre en acide sulfurique os peut avoir & doser
dans les acides en cours de fabrication ou sertant des appareils,
4 60 ou 53°B., les impuretés provenant des matiéres premidres
ou de la fabrication elle-méme, acide sulfureux, produits
nitreux, plomb.

Ces dosages. se font d’aprés des méthodes classiques; nous
ne nous occuperans que de quelques cas spéciaux.

Produits nitreuz. — A. Vaverka (1) a trouvé que 1’addition
de permanganate de potassium & 1’acide pour le dosage au nitro-
métre, fausse le dosage si V'acide contient de l'acide chlorhy-
drique ou tras peu de produits nitreux. Il croit qu’un acide de
Glover peut étre & la fois sulfureux et nitreux. Si les matidres
premiéres employées contiennent du sélénium, ’acide du Glower
est rouge lorsqu’il est bien dénitrifié et refroidi, par suite de ia

. présence de sélénium rouge.

Jones (2) signale que la méthode au nitrométre n’est pas
exacte quand 1’acide contient du fer. Il recommande le procédé
par réduction de Dewarda ct titrage & 'état d’ammoniaque.

Graire (loc. cit.) préconise le dosage de 1'azote total par le
chlorure ferreux (méthode Schlwesing) et le dosage de 1’acide
nitrique par le procédé Bowmann et Scott: On prépare une
solution trés sulfurique de sulfate ferreux que l'on titre par le
permanganate. D’autre part, 25 cc. de Facide & analyser sont
ajoutés peu & peu en refroidissant & 25 ce. d’acide & 92.5 %
SO‘H?; puis dans la liqueur obtenue on fait couler la solution
de sulfate ferréux jusqu’d apparition d'une teints rouge persis-
tante. 1 gr. de fer correspond & 0.562 gr. de NO*H.

M. J. Wilson (8). & signalé que la 1.5 dihydrooxyanthra-
quinone est un réactif sensible de NO®H dans ’acide sulfurique.
Cet indicateur se dissout dans l’acide sulfurique concentré
exempt d’acide nitrique en donnant une solution rouge vif. En
présence d’une trace d’acide nitrique il se développe une colo-

(1) L'Industrie Chimique, 1924, n* 125, p. 253.
®) JL of Ind. & Eng. Chem., 1925, février.
(3) J. Sac. Chem. Ind., t. 44, 1925, aoGt, p. 438.
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rationl jaune trés nette. A 10 ce. de l'acide & examiner, qui doib
rénfermer au moins 0.002 % de NO*H, on ajoute une goutte de
réactif préparéd par dissolution de 0,2126 gr.” de: 1.5-dihy-
drooxyanthraquinone dans 250 cc. d’acide sulfurique pur con-
centré. Aprés repos d’une minute on compare la coloration obte-
nue avec celles de solutions. types. -

- - -Acide sulfureur, — D’aprés Ditz et Kanhauser (1) on peut’
déterminer 1a teneur-en SO* de 'acide sulfurique pur par.titrage
direct au moyen de I'iode aprés dilution avec de ’eau 4 la tem-
pérature de la glace fondante. Cette méthode ne peut étre appli-
quée pour les acides du commerce qui contiennent souvent des
impuretés oxydables et des acides arsénieux et sélénieux. Pour
déterminer 1’acide sulfureux.de ces acides on fait passer pendant
2 ou 3 heures un courant régulier d’acide carbonique pur dans
une quantité pesée d’acide. Le gaz passe ensuite dans un tube
d’absorption de Lunge 4 10 boules contenant une solution d’iode
0.01 ou 0.1 N; on purifie I’deide carbonique en le lavant dans des
solutions de bicarbonate de sodium et de ferropyrophosphate de
soude qui éliminent 'oxygéne et 'acide sulfurique.

- Sélénium. — E. Schmidt (2) recherche le sélénium en
petites quantités dans l'acide sulfurique en secouant 10 cc.
d’acide avec 10 mgr. de phosphate de codéine; il se produit une
coloration verte passant au bleu verdatre en présence de traces
d’acide sélénieux (0,0005 gr.). Cette réaction est beaucoup plus
sensible que celle de I'hydrosulfite de sodium (coloration rouge:
due & la mise en libertd du sélénium). I.’acide sulfurique conte-
nant de 'acide sulfureux ne donne rien avec le phosphate de
codédine; la coloration verte caractéristique apparait quand on
ajoute. 0,0001 % d’acide sélénieux. L’acide tellureux ne donne
d’abord rien; majs au bout d’un certain temps, il se produit une
coloration rouge ou bleu pale.- Si 'on ajoute alors de 1’acide
sélénicux; la coloration verte apparait trés nette mais plus. len-
tement qu’en l'gbsence d’acide tellureux.

*LPJ Palet 3). mgnale Une ‘réaction” trés mnette et trés
sensible du sélémum, si dans “une ou’deux gouttes de Pacide
sulfurique & essayer on met un tout petit cristal d’aspidosper-
mine et si I’on chauffe sur la flamme d’un bec Bunsen jusqu’s
émission de wvapeurs d’acide sulfurique, le petit cristal d’abord,

W) Zetts. 1. analyt. Chemie, 19%,t. 6k, D. 28..
(1) Archiv fir Pharmagle, t. 259 _pl 168l Analyst, 1. 39, p. 419
(?) Annales de Chimie ana.lythue t. 23 1918, p. 25.
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puis toub le liquide, ‘prennent une splendide 'coloration violette
intense, -beaucoup -plus visible que la coloration rouge obtenue
par les réactifs réducteurs .ou le -vert fugace de:la .réaction i la
codéine. I’aspidospermine ne donne aucune réaction avec I’acide
sulfurique pur et exempt de sélénium; si 'acide renferme un
oxydant {CIO°K ou PbO?) on obtient une coloration rouge qut
e peut -pas étre confondue avec la coloration violette produite
‘par le-gélénium.

- -Arsenic. — Graire (loc, cit.) recommande le procédé indiqusé
dans le- YVade mecum de Lunge.

J..B. Peregrin (1) a comparé cette méthode au procédé
pondéral classique. Il a constaté que la premiére donne des
chiffres plutét un peu faibles, mais une fois le coefficient de
réduction établi, les rdsultats sont trés satisfaisants.

M. J. Gribier (2) a proposé une méthode qui repose sur uns
réaction indiquée en 1874 par Moyencon et Bergerét et qui con-
siste & faire agir I’hydrogéne arsénié sur un papier au chlorure
mercurique. L’originalité ‘de’ la . modification ‘proposée par
Gribier réside dans le fait que le papier est dévéloppé au moyen
d’une solution d’iodure de potassium aprés le traitement précé-
dent. La teinte obtenue ainsi est trés stable et la sensibilité trés
notablement accrue -par ce développement. -

... Pour -dviter lintervemtion de..corps- pouvaut -agir sur le
papier, -hydrogéne sulfuré ou phosphoré par.exemple, la solution
dans laquelle on doit rechercher 1'srsenic. est traitée préalable-
ment par le permanganate de potasse dont PVexcés est détruit
par quelques gouttes d’eau oxygénée.

"A. A. Kohr (3) a indiqué des procégés rapides pour doser
1’acide: arsénieux et I’acide arsénique. dans Tacide sulfurique
brut.

"7 1° Arscnic & 1'tat de As?0%. 20 gr. d’acide sont diliiés ayec
un peu d'eau, neutralisés avec umne solution “saturda de carbo-
nate de soude jusqu'a coloration rose faible et additionnéds de
2 gr. de bicarbonate de soude en poudre. Le liquide est dilué &
250 cc. avec de 'eau et titréd avec l'iode 0.1 N en présence
d’amidon. On fait en méme temps un essai & blanc avec les
réactifs empleyés. '

(1) Annales de Chimie analytique, t. 22, 197, p. 2.
(2) Société de Pharmacie, & juillet 1921.
- (3) Pharm. Wekblad, 1921, p. 194.
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2¢ Arsenic a 1'état de As®0°. On chauffe pendant 1 heure &
105-110° dans un becher 20 gr. d’acide; aprés refroidissement,
on dilue avec un-peu d’eau, et l’on neutralise avec une solution
de carbonate de soude jusqu’a faible réaction alcaline; on fait
bouillir, on filtre et on-lave. On ajoute au filtrat 3 gr. de bicarbo-
nate de soude, puis lentement, en agitant, 150 cc. d’acide
chlorhydrique fort et finalement 1 gr. d’iodure de potassium;
aprés 5 minutes, I'iode mis en liberté est titré par 1’hyposulfite
0.1 N. '

La réaction AsOH®+I?+H?0 > AsO‘H*+2 IH g’effec-
tue de gauche & droite quand la concentration en ions H est
faible ou qu’il n’y & en présence que des ions OH; l'excés de
bicarbonate ne géne pas. En présence de beaucoup de ClH la
réaction s’effectue de droite & gauche. Elle est quantitative dans
les deux cas. Les sels de cuivre ne génent pas le dosage de ar-
senic 4 1'état de As?0®; habituellement la quantité de cuivre est
si faible qu’elle peut étre négligée. En cas de grande quantité
on le dose et 'on compte qu’une molécule de Cu libére une
molécule de I* du IK. Les autres corps génanfs sont éliminés
au cours du dosage: les acides nitrique et nitreux par le chauf-
fage; le fer par CO°Na?.

Résidus du grillage du mineral

J. B. Pérégrin (1) a cxaminé la méthode rapide de Lunge
pour le dosage du. soufre des sulfures dans les résidus de pyrites
et de blendes (ajtaque & sec et au rouge par le bicarbenate de
soude, dissolution et titrage alcalimétrique de la solution). T1 a
trouvé que, d’'une maniére générale, cette méthode donue des
résultats sensiblement moins élevds que l'attaque classique &
I'eau régale; d’aprés une moyenne de plus de 2.000 essais on
trouve par exemple 1/4 &4 1/5 en plus. Cet écart est & peu prés
constant. Cette méthode rapide est satisfaisante pour un cen-
trole de fabrication. '

—

(1) Annales de Chimie analytique, t. 22, 1917, p. 26.
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COMPLEMENT

Depuis le début de la publication de cette étude il est paru
encore un certain nombre de travaux intéressants et des perfec-
tionnements nouveaux se sont faits jour. Nous croyons utile de
les résumer rapidement afin que cet exposé soit aussi compleb
que possible et renseigne sur l'évolution de la fabrication de
I'acide sulfurique jusqu’s la fin de l’année 1926.

II est & peine besoin de rappeler que tout ce qui concerne la
production du gaz sullureux s’applique aussi bien au procédé de
contact qu'au procédé des chambres de plomb.

On a d’ailleurs pu se rendre compte que les perfectionne-
ments apportés au procédé des chambres de plomb l'oni mis,
comme nous le disions dans notre avant-propos, en mesure de
concurrencer efficacement le procédé de contact dans beaucoup
de cas. Il faut bien reconnalire d’ailleurs que l'intérét porté,
aussi bien dans l’enseignement que dans le public et la presse
technique au procédé de contact était di au moins autant & sa
nouveauté relative qu’a son intérét propre; il s’y ajoutait une
sorte d’engouement d & sa simplicité qui au fond n’est qu’ap-
parente et au prestige quelque peu mystique dont jouit encore
tout procédé qui se réclame de la catalyse.

En fait, depuis la guerre, le développement de la production
de I’'acide sulfurique s’est fait pour la plus grande partie par le
procédé des chambres de plomb; et s’il en est ainsi c’est que
pour les acides jusqu’a la concentration de 92.5 % son économie
est supérieure & celle du procédé de contact.

SOURCES DE SOUFRE
Productions de soufre en tonnes:

Années Etats-Unis Sicile
1924 . 1.220.560 241.000
1925 .1.409.240 203.000

Prix du soufre:

1923-1924: 14 4 15 $ départ mine
1925 18 4 19 —
1926 17 —
H.-C. Lint (1) a fait un exposé complet de I'état actuel de
I’industrie du soufre et de ses perspectives de développement.
Mec. Dowell (2) a traité le méme sujet.

(1) Chem. Met. Eng., mars 1925.
(2) Chem. Met. Eng., mai 1926,
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La production d’acide sulfurique aux Etats-Unis (6 & 7 mil-.
lions de tonnes pour 214 usines) dans ces derniéres années a été
assurée pour les 2/3 par le soufre, pour 1/6 par les pyrites et
pour le reste par des gaz sulfureux provenant de diverses ‘opéra-
tions métallurgiques. La consommation de pyrites a été ainsi
ramenéde & moins de 500.000 tonnes.

- Copendant les Etats-Unis importent encore unt peu d’acide
sulfurique; environ 17.000 tornes pour les sept mois se “termi-
nant -au 31 mars 1926.

La France posséde 87 fabriques d’acide su tur1que ‘eb tlent
le quatriéme rang de la production aprés 1"’Amérique, I’ Allema-
gne et 'Angleterre. On y a traité en 1923, 270.000 tonnes de
pyrites de Saint-Bel, 425.000 d'Espagne, 5.600 du Portugal et
25.000 de Norvége (1).

La production d’acide salfurique de 1924 a été de 1.550.000
tonnes et en 1925, 1.610.000 tonnes (2).

D’apres sir Max, Muspratt (8), président de la United
Alkali C°, il y a en Angleterre 120 fabriques d’acide sulfurique
qui produisent environ 848.000 tonnes d’acide soit, d’aprés le
Chemical Trade Journal, 78 % du tonnage d’avant-guerre.

I’Allemagne aurait produit (4) 1.040.000 tonnes en 1922,
représentant 70 % de la production d’avant-guerre des mémes
usines.

Productlon mondiale de pyrites (5) en 1.000 tonnes:

1913 1921
Espagne ................. . ... . 3.119.0  2.563.7
Norvége ......... .ot 434.2 2274
Portugal ........ ... ... ... 428.9 201.1
Ftats-Unis .................... 341.3 157.1
Ttalie vovuvovnooonn i tine.. 0 3122 0 4407
France ...... PRI e 306.2 - 169.2
Allemagne ................. ‘s 2247 . —
Autres pays................... 5495 9404
Production totale........... ... 5.716.0  4.700.0

(1) Die Chemische Industrie, 1926, n° 1, p. 14.
(2) Die Chemische -Indusirie, 1926, n°. 23, p. 493.
(3) Die Chemische Mndustrie, 1926, n° 29, D. 839.
(4) Die Chemische Industrie, 1925, n° 49, D. 8i6.
5) D’aprés Chambers of Commerce Atldas, 19257
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topidement en Angletetre; eri 1924 la Sulphide Corporation a
produit 10.630 tonnes par cette matiére premibre; on eompte
arriver & 100.000 tonnes {1). L’emploi deg pyrites est en régres-
sion; 46 % en 1925 au lieu de 88 % en 1914. Sur la production
totale d’acide sulfurique 24 % proviennent du soufre, 23.8 % ‘des
masses d’épuration et 5.6 % de l'industrie du cuivre et du
zine (2). o

La production allemande d’acide suifurique a été indiquée
romme suit dans I’annusire statistique de 1925 (3).

1921 1922
USIDES +evv it e 68 67
Consommations en 1.000 tonnes :
Pyrites ........ e 700 799
Blendes .......... ... ..o ool 73 82
Autres minerais..............co0..... 95 83
Autres matiéres premiéres sulfurées. ... 25 58
Productions en 1.000 tonnes: ]
Acide sulfurique monohydraté........ - 862 1.040
Résidus de pyrites et d’autres minerais. 580 659
Blendes grilldes......cooovvnunis, 64 74

Aux minerais offerts jusqu’ici aux fabricants d'acide sulfu-
rique est venu s’ajouter la pyrite de Chypre dont un gisement
assez puissant est exploité & Scouriotissa par une société améri-
caine, la Cyprus Mines Corporation; en voici une analyse (4) :

Soufre ................. 50.9 %
Fer ..o o 44.7
Cuivre ......c..ovuu... 1.5 420
Silice ................. 0.81
Aluminium ............ 0.71
Chaux ..... e 0.22
Magnésie ,............. - 0.18
Manganése ..... ciee... 001
Arsenic ...... .. ..., ©0.018
Argent ................ ~0.012
Plomb ................ " Traces
ZINC oo Traces
Gangue ..........0.0..0, 1.342

{1) Die Chemische Industrie, 1925, n° 77 p. 107.

(2) Die Chemische Industrie, 1926, n°® 23, p. 486.

(3) W. J. Miiler, Zeits. /. angew. Chimie, 1926, n* 37, p. 1101. -

{4) D'aprés les indications de la Metallgeselischatt. M. Ilgner, Dte
Rohstoffversorgung der Deulsche - Schwefelsiure Industrie, 19237 -
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Eustis de la Virginia Smelting C° (1) a mis sur le marché des
pyrites pratiquement pures provenant de la flotation des résidus
d’une usine productrice de cuivre. Ce produit titre 49 & 50 % de
soufre et se présente en grains trés fins. On peut obtenir ainsi
une pyritc ne contenant que 2 % de matiéres étrangéres.

Un accord a été conclu (2) entre la Société Norveégienne
Orkla et la Société. du Rio-Tinto relativement aux ventes de
pyrites; la Rio-Tinto garantit un chiffre minimum d’exportation
a 1’Orkla dont la production annuelle est d’environ 200.000 t.

La Société Montecatini, bien que productrice de pyrites, a
équipé sa nouvelle usine de Sinigo pour produire l'acide sulfu-
rique par le soufre; les gaz plus riches de cette combustion per-
mettraient d’augmenter le travail des chambres de plomb.

W. Hever a donné (3) une description trés détaillée de I'ins-
taliation de chambres de plomb réalisée & la Friedrichshutte, &
Tarnowitz (Haute-Silésie), pour utiliser & la fabrication de ’acide
sulfurique les gaz provenant du traitement des minerais de
plomb par le procédé Hurtington-Heberlein. Ces gaz de compo-
sition trés variable suivant-la période de 'opération métallur-
gique (de 4 & 13 % SO?%), moyennés par le décalage de la marche
de quatre convertisseurs sont livrds & la fabrication de 1’acide
sulfurique & une teneur de 4,8-5,0 % SO?, 4 une température
de 290-320° C. et avec une teneur en eau d’environ 100 grs
par m®. Nous reviendrons par la suite sur les particularités de
mnarche des chambres avec ces gaz. Notons dés maintenant que
ls procédé des chambres a été jugé plus apte a leur utilisation
que le procédé de contact.

H. Molitor (4) a étudié les ressources en gypse de 1'Alle-
magne dans la région de la Moselle.

D’aprés W. J. Miiller (5) si 'on fabriquait en Allemagne
par le gypse la méme quantité d’acide sulfurique qu’en 1913,
soit 1.700.000 t., on aurait une production secondaire de ciment
correspondant au cinquieme de la production actuelle. Miiller
donne aussi des indications sur la répartition des ressources de
I’Allemagne en sulfate de calcium. '

Ce mode de fabrication aurait été repris aux usines Bayer &
Leverkusen (6).

(1) Chem. and Metl. Eng., 15-12-1924.

(2) Central News, aoat 1926.

(3) Metall. u. Erz., 1925, f. 18, p. 439.

(4} Kunstdiunger und Leimindustrie, 8-9-1925.

(5) Zeitschrift f. angew. Chemie, 1925, n° 37, p. 794.
(6) Chemiker Zeil., 1926, n* 35, p. 375.. -
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SOURCES D’AZOTE NITRIQUE

L’emploi de I’ammoniac brilé en oxydes de 1’azote par un
catalyseur convenable pour alimenter directement les chambres
de plomb se répand de plus en plus.

En outre des appareils Carmicael on trouve maintenant
dans le commerce des appareils Frank et Caro construits par la
Bamag qui peuvent briler 80 & 35 kgr. d’ammoniac par jour.
La fig. 148 représente un appareil complet pour traitement d’eau
ammoniacale avec gazometre; cet organe est en fait inutile pour
les installations d’alimentation des chambres.

P

e
_,U__ Iw_ nng

P T o v

Fig, 148, — Appareilla.ge Frank-Caro construit par 1la Bamag
pour l'alimentation des chamnbres en oxydes nitreux provenant de combustion
d’ammoniac

PRODUCTION DE L’ACIDE SULFUREUX

1° Par le soufre

L’appareil A. T. Prentice (E. P. 197.845 du 9.6.1922)
est un type de four dont la chambre de combustion primaire
est entourée d’une carneau dang lequel s’achéve la combustion.
Ce carneau est lui-méme entouré d’autres ol se réchauffe 1'air
primaire et secondaire. La chambre descombustion comporte
deux étages de grilles.

Dans le four C, 8. Smison (E. P. 202.078 du 22.5. 1922)
les carneaux sont construits de telle facon que les gaz sont main-
tenus en contact avec les parois et la sole de la chambre de
combustion puis dirigés sous cette sole dans un carneau en chi-
cane et enfin dans le collecteur.

Dans le four Houseman (E. P. 205.244 du .19.6.1922)
I’anhydride sulfureux est produit par la combustion d’une mince
pellicule de soufre dans l'oxygéne et réalisée de facon que cette
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pellicule soit maintenue en contact avec les gaz aprés avoir
dépassé le point d’arrivée de 'oxygéne, la chaleur étant éliminée
de maniére & éviter la production de vapeur de soufre. L’appa-
reil se compose (fig. 149) d’un tambour A, qui tourne en plon-
geant dans l¢ soufre en fusion D contenu dans l'auge C en ne
laissant & Ia partie supérieure qu’un espace assez étroit z. L oxy-
géne arrive par les tuyaux C, et s’échappe par une fente ou une

Fig. 149. — Forces & soufre Houseman

série de trous E, le tube d’arrivée édtant revétu d’une enve-
loppe C. On introduit dans le tambour de 'eau de refroidisse-
ment F; la vapeur d’eau qui se dégage s’échappe par le tube B.
T’anhydride sulfureux est évacud par le tuyau C,. La vitesse
de rotation du tambour est réglée de telle sorte que la pelliculs
de soufre soit juste briilée lorsqu’on atteint & nouveau le soufre
liquide.

Le four Metallbank et Metall G. et H. Wittenberg a été
perfectionné (D. R. P. 402.265 du 1.2.1923). Un dispositif per-
met de prélever une partie du gaz de combustion pour les utiliser
& des chauffages, en premier lieu & fondre le soufre. L’essentiel
de cette nouveauté est de pouvoir faire ainsi des chauffages régla-
bles dans des limites détermmées de température.

L. F. Pollain (B. F. 578. 153 du 6.3.1924) dispose_ dans le.
caisson du four des chicanes ou des cloisons entre Iesquelles I’air
additionnel circule et se réchauffe. De plus on fait également de
la réeupération de chaleur avec le mélange de gaz primaire et
d’air secondaire par la couche de soufre en combustion.
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G. A. Smy (1) recomimande le four rotatif Newton-Chambers
qui parait identique au four de la Glens-Falls.” -

W. J. Petit (B. F. 580.551 du 22.4.1924) revendique une
disposition ol on produit la combustion du soufre hors de 1’en-
droit ol la masse de soufre est fondue. Le soufre liquéfié dans
une cuve chauffée par la combustion tombe en’'pluie dans une
chambre ol on introduit Pair comburant réchauffé par les gaz
de la combustion.

J. C. Boertlein (Br. Can. 263.599 du 17.8.1926, E. P.
240.801 du 19.8.1925) utilise également la chaleur des gaz de
combustion pour fondre le soufre et alimenter le brileur ol se
produit le gaz sulfureux.

Les appareils Clavton (B, }. 568.420 du 6.7.1928) (2) sont
plus spécialement destinds & la production de petites quantités
de gaz sulfureux pour des buts de blanchiment ou de désinfec-
tion. ' '

Les Raffineries internationales de soufre (B. F. 607.632 du
17.3.1925) ‘assurent 1'alimentation du four & soufre en laissant
tomber celui-ci par gravité sur le passage des gaz chauds dont la
chaleur provoque la fusion continue du soufre solide. Celui-ci est
centenu dans une trémie et la vitesse d/alimentation est réglée
par l'agencement, & la base de la trémie, de deux tubes concen-
triques dont l'un est fixe et l'autre mobile; ce dernier coulissant
dans le premier, rdgle la hauteur du coéne d’éboulement sur la
dalle et par suite le débit de la trémie.

Mentionnons encore le procédé C. S. Robinson (E. P.
238.621 du 23.5.1924) pour la combustion du soufre sous pres-
sion et celui de J. C. Zeisberg (U. 8. P. 1.545.881 du 7.7.1925)
pour un brileur assurant la combustion avec la quantité d’air
théorique,

2° Par des sulfures métalliques

. The Complexes Ores Kecoveries Comp. a fait breveter
. R. P. 434.948 du 2.2.1922, publié en 1920), un procédé de
erillage sulfatisant caractérisé par lu réalisation d’une marche
parallele des matitres solides et des gaz au début du processus.
de grillage dans la z6éne ol les sulfures commencent & se décom-
poser. On tend ainsi & former rapidement une plus grande quan- .

-

(1) Chem. Eng. Group., 1925, n. 1 et Chem. & Industry, 1 juillet 1995,
p. 311 T.
(2) Voir TIBA, juillet 1925, p. 735,
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tité d'oxydes qui transforment rapidement SO* en SO°. Il faut
qu’en cet endroit il y ait une quantité suffisante d’oxygéne. On
arriverait ainsi & avoir 10 & 80 9 du soufre du gaz sous forme
de SO® au lieu de 1-2 9} lorsque le grillage se fait en contre-
courant. On réaliserait en une seule phase la décomposition des
sulfures et la sulfatisation. Le procédé s’applique aux minerais
sulfurés de fer qui contiennent au moins 1'un des métaux Cu,
Pb, Zn.

700

s0n [T _ p
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Fig. 150. — Pressiony de 02 {I), SO2 (II), SO3 (III),
sur la pyrite chauffée en présence d’air, en mm.
D’aprés F. C. Thompson et N. Tilling.

F. C. Thompson et N. Tillnig (1) ont étudié la désulfuration
des minerais contenant de la pyrite sous 'action de divers gaz:
air, air saturé d’humidité, vapeur d’eau, CO? CO, H? gaz de
houille. Au point de vue qui nous intéresse il faut retenir la
détermination de la tension de SO? SO°® et O* pendant I'oxyda-
tion de la pyrite de fer. Un volume connu d’air était introduit
sur la pyrite chauffée 4 une température connue et les quantités
de S50* et SO* étalent détermindes par absorption; 1’analyse du
gaz résiduel donnait l'oxygéne. Les résultats sont représentés
dans le graphique de la figure 150.

Temprrature.
L

W Chemist‘rﬁ & Industry, 192, T. 43, p. 37 7.
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V. Tafet et F. Grenlich (1) ont constaté que lors du. grillage
de la chalcopyrite dans 1’air sec, le sulfate de cuivre commence
a se former & une température moyenne de 350° pour 1'atmos-
phére de grillage; cette formation passe par un maximum & 550°,
avec 60 % du cuivre transformé en sulfate; & cette température
commence la décomposition en sulfate basique et de 650 &4 700°
se produit la décompasition en CuO et SO?; cette décomposition
est terminée & 700°. La solubilité du cuivre dangs C1IH 4 1 %
commencée & 300-350°, atteint son maximum & 600°, tempéra-
ture & laquelle tout le cuivre est dissous. A partir de cette tem-
pérature, il commence & se former de la ferrite difficilement
soluble et du Cu*O.

La production de sulfate de fer commence & 300°, passe
par un maximum & 400°, température & partir de laquelle il
commence & se décomposer lentement, puis plus rapidement,
pour I’étre entiérement & 600°.

On a pu démontrer la présence de (SO*)* Fe® en teneurs
irréguliéres entre 400 et 650°. y

A. E. Makowecki et K. N. Schabalin (2) ont aussi étudlé la
sulfatisation des pyrites bralées par 1’action des gaz de grillage;
ils ont trouvé que la température la plus favorable & la forma-
tion du sulfate de cuivre est 600-640° et que la sulfatisation
augmente avec la proportion d’acide sulfureux.

J. Baumann (3) a calculé la température théorique de com-
bustion de la pyrite et de la blende dans les conditions de la pra-
tique industrielle. Prenant pour bases, de la pyrite 4 10 % de
silice et 48 % de soufre, la combustion avec un excés d’air tel
que l'on ait encore 6.5 % d’oxygéne dans le gaz de queue des
chambres, il arrive & une température de combustion de
1.216° C. Son calcul admet que la combinaison S Fe+S=8%Fe
se fait sans dégagement de chaleur. Fr. de Rudder et M. Fer-
rer (4) ont fait observer que cela est inexact; en fait, cette com-
binaison dégage, suivant les auteurs, 18.513 ou 18.611 calories.
De sorte que la température de eombustion indiquée par Bau-
mann est légérement trop forte. La dissociation du §°Fe est la
pretniére phase du processus du grillage. Les pyrites & demi gril-
lées contiennent de grandes quantités de S Fe. La tension de
dissociation atteint 760 m/m de mercure & une température de
689° C.

(1) Mettall u. Erz., 1924, T. 21, p. 517.

(2) Russian J. Chem. Ind., 192, 1. 3, p. 21.
(3) Chemiker Zeit., 1925, n® 152, p. 1061.

(4) Chemiker Zeit.. 1926, n* 41-42, p. 1.

26.
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Pour la blende Baumann, part d’un minerai & 14 % de
substances étrangéres et 28.4 % de soufre, le gaz de queue ayant
& peu prés 6 % d'oxygeéne. Le calcul conduit & une température
théorique de combustion de 1.234° C.

Ces chiffres sont, dans tous les cas, des valeurs maxima; en
pratique, ils sont abaissés par le rayonnement, le grillage impar-
fait et les réactions secondaires.

J. Milbader et J. Tucek (1) ont apporté une contribution
importante & 1’étude du chimisme du grillage des sulfures et de
quelques minerais. lls ont étudié 'action de l'anhydride sulfu-
reux & haute témpérature sur divers sulfures artificiels et sur
quelques minerais sulfurés.

Nous résumons les résultats qui nous intéressent.

Sulfure de plomb. — Le produit de la réaction contient:
S Pb S0*Pb Pb
a 500° 80,08 20,12 — %
600° 42,71 53.58 4,01 —
700° 57,13 27,49 85,52 —
800° Traces 4,68 094,98 —

Les deux- rdactions
S Pb+2 S0? — SO*Pb+ 8?2
S Pb+S0*Pb=Pb +2 S0O*

se produisent en méme temps.

Sulfure de cuivre. — On a:
S0*Cu Cu
A 500° 4,87 1,48 9,
600° 4,72 6,84 —
700° -4,46 19,46 —
800° 2,30 20,24 —

A haute température, a coté de la réaction

48 Cu—>28Cu*+8?

se produit aussi la réaction

: S5 Cu+2 80— SO*Cu+8*

qui donne du sulfate qui se décompose suivant-:
80*Cu — CuO+50°

et laisse se former du cuivre métal:
2 CuO0+8 Cu?=4 Cu+850?

ou SO Cu+8S Cu? — 3 Cu+2 80%.

(1) Chemiker Zeil., 1926, n° 50, p. 323.
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Sulfure d'arsenic. — On a:
43000 3,71% As
400° 10,93 ~—

A basse température dans un courant d’anhydride sulfureux
I’arsenic se volatilise; il se forme des mélanges & une .tencur en
arsenic supérieure & celle qui correspond & S°As®*; & 500° on
trouve dans les produits volatilisés de I’acide arsénieux formé
par la réaction ’

2 8°As"+3 B0*=2 As’0*+ 9 5.

L’arsenic métallique se forme par la réaction du trioxyde

avec I'anhydride sulfureux et se dissout dans I'excés de sulfure.

Sulfure de fer. — On a:

SO*‘Fe Fe?0®
a 500° 22,75 8,97 %
600° 19,84 39,35 —
700° 13,46 80,79 —
800° — 99,63 —

Les réactions suivantes se produisent parallélement:
S Fe+2 S0?= SO*Fe+ S8*
4 S0Fe+8 =2 Fe?0*+ 5 SO,
Le sulfate de fer commence & se décomposer & 590° C
d’aprés R, Bradford.

Sulfure de zinc. — On a:
S0*Zn ZnO
& 500° 10,18 — 9
600° 15,40 . B —
700° 7,90 47,07 —
800° 3,80 ° 64,67 —

A 500° on n’a que ia réaction:
8 Zn+802=80%Zn+ 852,
mais & plus haute température on trouve aussi du ZnO provenant
du 80*Zn dans les produits de la décomposition.
Pyrite. — Minerai employé, Rio-Tinto & 52,91 9% Fe,
42,64 % S, 0,18 % Sb; arsenic et silicate traces. Aprés 1 heupe
d’action de SO? on a: '

& 500° un produit contenant 0,77 9% SO*Fe

600° — 1,60 —
700° — 1,12 —
800° — 0,82 —
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Une série de réactions se poursuivent parallélement. La
pyrite se dissocie & haute température :
3 S*Fe=8'Fe*+ B?
ou 2 S*Fe=8 Fe+§°
' S Fe+2 SO*=S80'Fe+§?
2 80'Fe=Fe*0*+ 80+ 80°.
11 ne se forme qu’une faible quantité de sulfate et du soufre
se volatilise.

Galéne. — Le minerai contenait 86,41 % Pb et 13,31 9% 8
avec des traces de fer. )

On eut & 500° 18,22 % SO*Pb

600° 50,82  — et 2,55 9% Pb
700° 26,54 — 35,14 —
800° 6,18 — 93,50 —
Blende. — On a employé des cristaux bien développés et

transparents;

4 500° dans un courant de SO?, pas de sulafte.
600° aprés 1 heure 10,41 9, SO%Zn et 5,61 % ZnO
700° — 8,02 — 25,61 —
800° — 4,25 — 45,32 —

En définitive les sulfures métalliques, sauf le sulfure de
mercure, réagissent avec SO® suivant ’équation générale:

© 8*R®+2n (SO*) =R=+n §? _

Certaing donnent lieu a la formation de sulfates mais cette
réaction commence dans des zones de température ou les sulfates
se décomposent déja pour donner des oxydes.

G. F. Huttig et P. Lirmann (1) ont fait une étude pour
découvrir la raison exacte pour laquelle les dernidres portions du
scufre s8'éliminent si difficilement dans le grillage des pyrites.

F.a quantité de ce soufre restant étant dans une tres large
mesure sous la dépendance de la qualité physique de la pyrite
avant et pendant le processus, le praticien a tendance & 1’attri-
buer & des inclusions mécaniques de sulfure de fer qui échappent
a I'action des gaz de grillage pendant I'oxydation. Le scientifique
approuve cette facon de voir parce que ’'on ne peut expliquer, &
V'aide de la régle des phases, s’appuyant sur les lois stéchiomé-
triqgues l'existence constante d’au moins deux de ces phases
(Fe*O® et S Fe) en équilibre; un état géné par des influences
mécaniques lui parait dome aussi vraisernblable, '

(1) Zeits. f. angew. Chemie, 1326, n* 25, p. 759,
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Les auteurs ont pu dans d’autres domaines faire des obser-
vations sur le comportement de résidus de ce genre qui sont ﬁxfés
et difficiles & éliminer.

8i d'un corps de la composition BA (par exemple S Fe ou
S0°Fe0) on daoit éliminer le composant B par transfert dans la
phase gazeuse (par exemple S Fe — Fe (solide) + S {gazeux)
ou 8 Fe+0* — Te?0* (solide) + SO* (gazeux) ou SO0°FeO —
FeO (solide) + SO* (gazeux) et si le pénoméne peut en principe
étre représenté par le schédma BA (sol.) —> A (sol.) + B (gaz) —
PR pouvant passer dans la phase gazeuse & 1'état libre ou chimi-
quement combing, il se produit trés souvent que les derniéres
portions de B & éliminer sont beaucoup plus solidement fixées
que les autres. Cela reste incompréhensible si on applique rigou-
reusement 1’dquation de réaction représentant les rapports
stéchiométriques. Ce phénomeéne a cependant été constaté dans
des cas nombreux et ou ne peut plus le confondre avec la consé-
quence d’une influence mécanique.

On a affaire & un corps unitaire homogene dont la composi-
tion se modifie continuellement par 1’élimination de B de la cons-
titution ABx vers le composant A totalement exempt de B. Dans
co sens on est autorisé & envisager la série de BxA & A comme
une série de solutions solides. La température de décomposition
s’éléve d’autant plus que diminue la concentration de B dans A.
S’appuyant sur les lois de ’'osmose on a pu établir une équation
qui reproduit ce comportement avec une bonne approximation et
dans de larges limites. .

Les essais de Hiittig et Liirmann démontrent que les der-
niéres portions de soufre do la pyrite sont bien fixées de la fagon
indiquée ci-dessus et que les phénoménes du grillage dans les
conditions les plus diverses sont bien justicibales de ces concep-
tions.

Lies expériences ont été faites sur la pyrite & 700° en pré-
sence d’une jphase gazeuse constituée par un mélange de SO?,
02, SO etla vérification de la réversibilité a été faite en opérant
sur de 1'oxyde de fer.

Schenck (l) a traité devant la Gesellschaft Deutsscher
Metalthiitten u. Bergleute de la volatilité du suifure de plomb
et de sa tension de vapeur. Il a démontré par le systéme sulfate
de plomb-oxyde de plomb D'existence de trois sulfates de plomb
basiques. Les cing corps oxygénés peuvent se . transformrer avec

(1) Zeits. {. angew. Chemie, 1926, n* 28, p. 867.
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1s sulfure de plomb en métal et anhydride sulfureux. Ces réac-
tions-se passent dans des conditions déterminées. Dans d'autres
cas les sulfates se transforment avec le sulfure de plomb et anhy-
dride sulfureux. Ils peuvent aussi réagir avec le plomb métal
avec formatidn de sulfates basiqueé et d’anhydride sulfureux.
']outes les réactions sont révrsibles. On peut concevoir 26 formes
de réactions dont 13 ¢quilibres entre trois corps de fond et 1'at-
mospheére gazeuse, équilbres univariants, caractérisés par des
tensions de réaction déterminées, dépendant d’une facon univo-
que de la température; de ces 13 courbes, 8 ou 9 sont accessibles
a l'observation. Les phénoménes peuvent se représenter par des
‘constructions dans ’espace dans lesquelles la composition du gaz
en 80 efi vapeur de sulfure de plomh forme I'une des coordon-
nées et la température et la pression les deux autres.

Dans une . P. N° 273.343 du 9.7.1925 relative & la décom-
posmon des sulfates pour produire des oxydes métalliques et de
I’anhydride sulfurique, R. Jacobson mentionne que le sulfate
ferrigue peut étre décomposé & 630° sous un vide de 50 mm.

" Mllé G. Marchal (1) a étudié les rédactions du type:

SO0‘R=—RO +80?

3 SO*Mn—Mn®0*+2 80°+80?

eb 2 SO*Ag? =2 Ag*+80*+0O*

_ suiviede 2 80 =2 S0*+0?

sur les sulfates d’argent, de manganése, de nickel, de cobalt,
de cadmium, de bérylium et de magnésium jusqu'’a la tempé-
rature de 1.000°.

K. Fours & pyrites. — T.e four de Breitfeld Danck & Cle
dénommé « Breitdanek » traite 5 4 12 tonnes de pyrites, nor-
malement 8 4 9 t., 10 t. avec un fort tirage. Sa commande per-
met de fake varier la vitesse du tour de 24 4 42 secondes. Il
comporte la possibilité d’élever ou de baisser 1’arbre et les bras
pour faire varier la couche de pyrites et I’espace de circulation
du gaz; de faire des rentrées d’air & divers stades du grillage et
d’obtenir des gaz trés riches en S0 La surface de sole est de
72 m*. (Fig. 151.)

11 a six soles et un séchoir; un bras par étage. Le refroidis-
sement est fait par 1’air soufflé* 4 haute: pression, chaque. bras
ayant sa circulation d’air indépendante et réglable. L'air sort
chauffé & 300°. Les dents sont amovibles. L’actionnement du
four exige 1 c.v., celui du ventllateur de réfrlgératlon 1,8, soit
au total 2,5 c.v. par four.

(1} J. Chim. Phys., 1925, t.. 22, p. 412.
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Fig. 151. — Four a pyrites Breitfeld Danek et Cie.

La distribution de la pyrite est faite par une boite cylindri-
que fendue suivant une génératrice; deux bras descendants éva-
cuent régulitrement une certaine quantité; le réglage de la dis-
tribution est complété par un ricleur porté par le bras de la
premiére sole supérieure. -

La Lurgi G. f. Chemie u. Huttenvesen a annoncé la créa-
tion d’un nouveau type de grand four 1 C.7.3 refroidi & 1'air et
d’un trés gros tonnage.

Farsotte (E. P. 123.741 du 26.10.1923) propose de griller
la pyrite, la blende, la galéne ou le speiss par pulvérisation dans
un-courant d’air.-Le brileur débouche dans une chambre de
combustien en forme de tour étroite suivie d’'une chambre annu-
laire oli les parties brilées les plus lourdes se déposent, puis
d’une chambre de dépoussiérage.

Pour remédier & la détérioration rapide des dents en fonte
des. bras de rablage on tgnd 4 employer pour ces organes des

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 396 —

métaux spéciaux (1). On indique la Fahrite C.S., alliage fondu
& haute tencur en chrome, employé dans les fours Wedge; la
durée de service de ces dents passerait & plus de 5.000 heures.
Information donnée par E. L. Malane, de la Shell Foundry C°
et J. B. Barett, de la Bethleem Foundry Machine Ce.

A. Zerkowitz (D. R. P. 415.849 du 13.11.1921) crée entre
les soles des fours mécaniques des passages communs pour la
matidre en grillage et pour les gaz mais qui descendent vers la
sole inférieure autant qu’il est possible pour ne pas géner le tra-
vail des bras. On obtiendrait ainsi un meilleur régime des tempé-
ratures. Cela peut résuter de ce que la veine de gaz chauds au
lieu de lécher l'intrados des volites est abligée de suivre un par-
cours plus rapproché de la matiére en grillage sur les soles.

La Société de Vedrin (B. F. 406.373 du 31.9.1922) a modi-
fié les dispositions de son four tubulaire. A 'entrée de la matidre
4 griller la section est polygonale et libre; vient ensuite une
séparation diamétrale puis quatre divisions radiales de sorte que
les surfaces de grillage augmentent au fur et & mesure que la
richesse en soufre de la matiére en grillage diminue.

Le four Leggo (D. R. P. 415.719 du 8.2.1922) est de cons-
truction trés ramassée et 4 soles supenposées.

M. B, M., E, et BE. Kauffmann (D. R. P. 406.163 du
5.9.1922) réalisent une circulation assez particuliére du gaz dans
le four. L’air passe en courant paralltle avec la matiére & griller
et la chaleur nécessaire & I’allumage du minerai qui entre froid
est prise 4 la chaleur de réaction en excés par l'intermédiaire
d'une cloison interne en matiére bien conduectrice, placée entre
ia zone de réaction et la zone d’allumage d’un four tournant
tubulaire.

Bracqg-Laurent (D. R. P. 403.565 du 14.2.1922; B. F.
614.155 du 7.4.1926; 616.412 du 20.5.1926) a perfectionné dans
son four l'attaque de l’organe qui assure le mouvement de pel-
letage, le moteur étant placé sur une plate-forme rotative; le
dispositif du démontage du bras est rendu plus facile et le refroi-
dissement plus certain.

P. Parrish a publié (2) une étude assez compldte de la com.-
_bustion des matiéres sulfurées dans les fours & mains et méca-
niques. 11 a décrit les fours 4 soufre, 4 pyrite, & blende et &
matitres d'épuration. Nous en extrayons un schéma (fig. 152)

(1)— Chem. and Met. Eng., octobre 1926.

(20 Journ. of the Soc. bf Chem. Ind., 1925, Nor 27, 98, 20, p. 307, 32 et 368T '

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



montrant le travail du rablage dans les fours Bracq-Laurent;
le bras rableur est représenté en C, le sens du travail étant celui

., de la fleche D. Le mouvement procéde par périodes dans les-
gquelles sont décrites une série d’ellipses A B. Une suite de tran-
ches ou de sillons est coupée dans la matiére et est déplacée
lentement vers la partie la plus basse du four.

Fig. 152. — Travail du rablage
dans les fours Bracg-Laurent.

La Erzreest G. et J. Walmrath (D. R. P. 368.275 du 11.9.
1920) revendiquent un mode de fixation des bras de fours & pyri-
tes par un support annulaire prolongé et un boulon.

La Maschinenfab. Fr. Groppel, Bochuin, construit des
fours & pyrite tubulaires rotatifs que C. P. Debuch (1) a déerit

* en détail; il y a deux types: I'un, pour 20 tonnes de pyrites, a
24 m. de longueur; 'autre, pour 10 tonnes, a 17 m. Ce genre
de fours produit facilement des gaz riches en acide sulfureux et
par la facilité du réglage de I'admission de 1'air sur la longueur
il se préte au grillage sulfatisant. '

La Société minidre et métallurgique de I'Orb (B. F. 587.623
du 28.12.1928) a observé que les minerais arsénio sulfurés grillés
rapidement & I’air perdent au début du grillage la presque tota-
lité de I’arsenic et & la fin seulement le soufre. On faisait tou-
jours cette opération en deux ternps: le premier grillage dans
un four rotatif pour éliminer l’arsenic; le second grillage dans
un four ordinaire. Le brevet revendique l'opération sur un seul
four circulaire comprenant deux groupes de soles séparées. Deux
soles supérieures servent au départ de l'arsenic; un dispositif
distributeur permet au mmerar de descendre mais s’oppose au
passage du gaz. Le gaz arsenié et le gaz sulfureux sont collectés
par des conduits indépendants. Le rablage des soles supérieures
est plus rapide que celui des soles ol se fait la combustion du
soufre.

4) Der Papier Fabrikant, t. 25, 1, 24, du 12.6.1927,
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La Chem. Fab. Kalk G. (D. R. . 425.771 du 25.9.1924) a
établi un appareil de distribution qui ressemble assez & celu
des fours Wedge; la pyrite est poussée dans des godets fermés
& leur partie inférieure par un clapet qui est ouvert périodique-
ment par le mouvement du four. Ce systéme prétend éviter les
rentrées d’air et les échappements de gaz sulfureux.

La Metallbank & Metall. G. (B. F. 617.114 du 5.6.1926)
propose de faire le grillage des pyrites en deux temps; on désul-
fure d’abord la pyrite brute en grains fins jusqu’s une certaine
teneur dans un four de grillage et on termine aprés refroidisse-
ment et mouillage dans un appareillage semblable 4 'appareil
Dwight Lloyd avec addition éventuelle de gaz combustible ef
frittage simultané. On obtient ainsi directerment des agglomérés.

On peut envoyer les gaz du Dwight Lloyd. dans les fours de pre-
mier grillage.

B. Fours & blendes. — L développement de la métallurgie
du zine jpar électrolyse impose des méthodes nouvelles de gril-
lage de la blende dont le but est d’amener dans le produit grilld
Iz zinc sous forme soluble (sulfate) ou facile u solubiliser. Ce
genre de grillage donne en général du gae sulfureux plus pauvre
et moins chaud dont le traitemnent, pour la fabrication dé 1'acide
sulfurique, exige des condilions et une technique particuliéres.
Les méthodes et les fours de grillage pour solubilisation ne sont
pas encore, et & beaucoup pres, stabilisés (1); les principaux fac-
teurs qui interviennent sont: la composition du minerai, la
finesse du broyage, le tirage sur le four, la vitesse de grillage, la
température et le mode de chauffage.

On indigue (2) qu’en Italie on obtient de blendes 4 40-45 %
de zinc, 2025 % de soufre, 3-5 9, de plomb, 20-30 % de silice,
en grillant & 700°, une solubilisation de 95 % du métal; les gaz
de grillage sont 4 4-5 % de S0?; il &’agit de 'application des
brevets Siemens et Stetrert-Laszsynski.

S. Rodling (Br. suédois 52.470 du 30-6-1920), incorpore &
la blende des corps non agglutinants 4 la température 4 laquelle
_on travaille dang le four, par exemple du sable, des débris.de
creusets réfractaires, des déchets de sulfures.

(1) Thomas French, Engin. & Mining Journ., 18.2.1922,
(2) Chimie et Industrie, 1926, mai, p. 842,
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La Société Nouvelle des Etablissements Maguin (B. F
572.714 du 3-1-1923) a établi un type de four (fig. 153) com-
porfant un certain nombre de chambres de chauffage 2, 2°, 2
ou seulement une seule & la base, disposées entre deux soles
successives. Le chauffage est obtenu au moyen d'un semi-
gazogéne 15; les gaz pénétrent en 2 ol ils s’enflamment,

Le four Enke (E. P. 256.861 du 30-1-1926) est cylindrique
et rotatif et constitué par plusieurs chambres de grillage dis-
posées parallélement & l'axe du four. Le minerai suit un

A2y

RTTT
2z LTS
mi’ra/ %
CZTZ 7777 2
- "%
.6?11 7 //;

Fig. 15'3._ — Four A blendes
des Etablissements Maguin.

chemin en zig+zag et la chaleur dégagée par le px_’émier grillag:

est utilisée au grillage final. o .
Le grillage des concentrés obtenus par flottation comporte

des difficultés en raison de leur compacité. Fulon et Read (1),

proposent de les briler en suspension & la fagon du charbon
pulvérisé mais dans un four vertical et en direction ascendante.

(1) Trans. Amer, Ind. Min. Met. Eng., octohre 1924,
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Les entrainements étant importants, on sépare 'oxyde de zinc
d’abord dans des chambres & chicanes, puis dans un précipi-
teur Coftrell. Ce systéme de grillage éviterait le chauffage auxi-
liaire. -

G. A. Smy (1) donne les indications suivantes sur les résul-
tats des fours Wedge-Ord. L’air de grillage arrive échauffé par
les bras & 390°. Le gaz de la seconde sole contient 6,4 % de
S0?, celui de la troisidme 5,9, celui de la septiéme 4,1 %. La
blende est grillée &4 0,7-3,6 % de soufre.

J. Harris (méme source) indique que le four est conduit par
un seul homme, qu’il exige 108 m® d’eau de réfrigération par
24 heures et 12 CV pour son actionnement.

Tia Société de Ta Vieille Montagne (B. F. 63.436 du
9-3-1928) revendique le grillage de la blende en deux phases.
Aprés up premier grillage aussi complet que possible on incor-

LG R i,

" U S 3 5

ju TSI, tW/////IM IIJ E

81/ S 0/ pycs’s 1 I
\] ey -&///mow//,l__ %
ool iy

Four A blende$ Balz.
pore du carbone & 1'état de coke fin et on soumet a un deuxieme
grillage et combustion en amorgant par une source de chaleur-
extérieure et avec insufflation de gaz oxydant.
Buff a donné (2] un exposé trés détaillé du travail de l'ag-

glomération du minerai de zinc sur les tables Dwight et Lloyd
4 I'usine de Bartlesville de la National Zine C°; il n’intéresse

(1) Chem. Engin. Group., 1925, p. 1.
() Eng. & Mining. Journ. du 8.8.1925.
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la fabrication de 1’acide sulfurique qu’au point de vue du réglage
du premier grillage; la teneur en soufre laissée dans le minerai
avant le supergrillage une fois fixée au point qui convient pour
le fonctionnement correct des tables doit étre trds régulitre,
L utilisation du gaz dégagé A la seconde phase du grillage n’est
pas encore mise au point.

Le four Balz (D. R. P. 419.308 du 22-3-1924, 432.232 du
6-12-1925; B. F. 591.584 du 12-1-1925; U. 8. P. 1.603.442 du
21-3-1924) (fig. 154) est une modification du four de Spirlet
caractérisée parce qu'une partie de 1’air entre dans le four par
l'orifice de scrtie du minerai grillé 13 en passant par une cham-
bre de chauffage 27; 1'autre partie péndtre par des canaux 81
sous l'intrados de la voite et prés de 'ouverture centrale 9.
Cette partic du four menacée de surchauffe est ainsi refroi-
die et on évite l'agglomération et le frittage de la blende; le
résidu est mieux grillé. La température est régulitre dans toutes
les parties du four et la durée du four lui-méme est prolbngée.
L’air secondaire peut étre de plus introduit du haut vers le bas
et en passant par un ftamis qui lui donne la direction con-
venable. : '

P. Ophils (1) a exposé la méthode de grillage en deux
ternps appliquée en Australie et dont nous avons déja parlé.
W. Jackson et J. Mellersh ont aussi breveté ce procédé (E. P.
254.389 du 1-4-1928).

Harvey en Nettle (2) ount exposé les difficultés du grillage
des concentrés australiens; ils recommandent de procéder toutes
les semaines & un nettoyage complet des conduits de gaz, glo-
ver et ventilateur.

3¢ Par les sulfates alcalino-ferreux

Budnikov et Vagnesenski (3) ont étudié la décomposition
du sulfate de caleium par différents gaz en présence de certains
corps que 'on considére comrne des ealalyseurs tels que la silice
et le charbon de bois; les gaz étaient l'oxyde de carbome, la
vapeur d’eau, 'oxychlorure de carbone, le chloroforme, le tétra-
chlorure de carbone, l’ammoniaque, le chlore, le keroséne,
I’acide carbonique et l'anhydride sulfureux, l'oxysulfure de
carbone.

(1) Journ. of the Soc. of Chem. Ind., 1925, Nos 27, 28, 29, p. 307, 321 et 36871
(2) Proc. Austr. Inst. Min. Metal., 1926, t. 83, p. 47.
(3) J. russ. Phys. Chem. Soc., t. 58, 1925. Chem, Zig, 1925, p. 430.
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La Rhenania (D. R. P. 391.602 du 9-8-1919 ; 391.603 du
6-1-1920 ; E. P. 244.078 du 2-11-1924) a continué ses recher-
cheg sur ’action du fer et de la silice dans la décomposition du
sulfate de chaux.

Wolf J. Miller (1) a fait un exposé général du procédé au
gypse et indiqué que le point de départ des études, & Lever-
kusen a été Vobservation de O. Schott d’aprés laquelle la tem-
pérature nécessaire A la décomposition est notablement abaissée
par I’addition de carbone. La réaction: SO*Ca=Ca0 + 80? + O—
116,36C exige une température de 1.590° environ, alors que :
50*Ca+C=Ca0 +850* + CO—87,86C exige environ 900° C.

Les essais ont montré que: 1° Pour obtenir du gaz sul-
fureux suffisamment concentré le mélange doit étre introduit
sec dans le four. 2° L’allure du four doit étre faiblement oxy-
dante; 4 la marche réductrice il apparait de 1l’oxysulfure de
carbone dans le gaz et du sulfure de calcium dans les clinkers.

3° La tencur en carbone indiquéc par 1’équation théorique n’esh
pas correcte pour un four en marche réglée; la réduction est
trop forte et le sulfure de calcium provoque des fusions au
lieu de la formation de clinkers. La pratique a montré qu’il
faut s’en tenir & la moitié de la quantité théorique de carbone
et marcher avec un petit excés d’oxygéne. Ce procédé fait
I'objet du D. R. P. 300.849. Il est appliqué & Leverkusen
sur deux fours traitant par jour 200 tonnes de mélange, ayant
56 m. de longueur ct 2,50 m. de diameéfre. e schéma de la
fabrication est donné dans la fig. 155. La préparation des ma.-
tiéres se fait dans les appareils 1, 2 et 4 ol ils subissent un
broyage préalable avant de se réunir dans un moulin & boulets 5
ol le broyage est terminé; le blutage est réglé par le sépara-
teur & vent 6; le produit broyé est accumulé dans des silos. Le
chauffage du tube se fait au charbon pulvérisé préparé dans
les broyeurs 13 et 14 et mis en silo avant d’étre soufflé par
la canalisation 16.

Le gaz sulfureux produit par le four passe dans une cham-
bre & poussitres 29, puis dans un laveur Stroeder 28 avant d’ar-
"river & 1'atelier de fabrication de 1’acide sulfurique.

Tse produib solide de la réaction évacué du four est refroidi
dans un tambour 12 avant d’étre évacuéd au silo & clinkers. Il

(1) Zeits. 1. Angew. Chemie, 1926, D. 168,
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en est repris pour étre envoyé au broyage & ciment ol il regoit
des ajoutes convenables pour en régler la. qualité.

La capacité mensuelle de ['installation de L.everkusen serait
de 3.000 t. de clinkers et 2.800 t. d’anhydride sulfurigue.

A. Schaarschmidt (1) a rapporté des résultats d’essais de
réduction de la wanthoffite (SO'Mg 8 SO* Na?) effectués & la
Concordia Chem. Fab. Stassfurt en employant une partie de
minerai et un tiers de charbon anthraciteux. La fusion com-
mence 4 650° et la température est dlevée lentement & 720°-
750°. Les gaz dégagés sont relativeinent pauvres en SO? mais
contiennent beaucoup de CO?; 1a masse fondue contient 30-35 %
de sulfure de sodium que 'on peut extraire & un état de pureté
commercial,

F. G. Goetzmunn (B3. I, 596.423 du 3-4-1925) a proposé un
procédé tout & fait analogue, la réaction étant faite & 1.400-
1.500°, en partant d’'un mélange de matiéres trés finement pul-
vérisé et humecté.

B. Waeser (D. R. P. 405.458 du 26-3- 1923) fond un mé-
lange de sulfate de magnésium et de sulfure alcalinoterreux &
I’abri de ’air; il se dégage de 1'acide sulfureux; voir également
le D. R. P. 400.422 du 24-2-1923. Le méme auteur a refait (2)
un historique sommaire des procédés aux sulfates et examiné
d’autres sources d’acide sulfureux: Iaxtlers de hauts fourneaux,
gaz résiduaires.

Z°> Par les masses d’épuration du gaz
P. Parrish (3) a déerit assez longuement le grillage des
_ masses d’épuration dans les fours 4 mains et mécaniques.

B. Waeser (4) a exposé 1'état actuel de 'utilisation des

masses d’épuration pour la production de gaz sulfureux.

PURIFICATION DES GAZ SULFUREUX

Epuration physique _
Gypse (5) a publié une étude générale sur les aérosols

dans l'industrie; un aérosol est un systéme dispersé ou colloidal
dans lequel un solide ou un liquide se trouve & l'état trés
divisé; quoique ce terme s’applique plus particujidrement aux

(1) Zeits. |. Angew. Chemle, 1926. p. 667, .

(2) Chem. Metall. Z., t. 16, Nos 30, 32 et 34, p. 817, 875, 930,

(8) Journ. of the Soc. of Chem, Ind. Transactions 1915, p. 313T.

(4) Chem. Metall. Z., 1926, t. 16, Nos 26 et 28, p. 705 et 761,
(5) Journ. of the Soc. of Chem. Ind., 18.6 et 2.7.1926.
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systémes trés dispersés tels que la fumée et les brouillards,
on peut 'étendre aux brumes séches et & des systémes plus
grossiers tels que les fines poussiéres et les systémes pulvéru-
lents qui so produisent inévitablement au cours de beaucoup
d’opérations industrielles. Cet auteur a exposé les propriétés de
ces systomes dispersés, leur production, les causes et les moyens
d’empécher les explosions de poussiéres, I’action physiologique
de certaines poussitres et-leurs effets sur la santé des ouvriers.

Le probléme de la résolution des poussiéres prend de plus
en plus d’importance dans toutes les industries; aussi voit-on
surgir presque chaque jour une nouvelle invention ayant pour
but leur séparation. On pourrait consacrer un volume % les
déerire. La plupart ont pour but d'améliorer par des perfec-
tionnements de détail les procédés aneiens; il'n’y a & vrai dire
depuis que notre exposé a paru, aucun procédé particulidrement
original qui se soit révélé. Nous pous bornerons & mentionner
briévement ceux qui nous paraissent intéressants.

Dépoussiérage par les moyens mécaniques

La Metallbank et Metallg. G. (D. R. P. 419.558 du 23-10-
1921) a proposé un ensemble de segments de tubes mis en
mouvement transversalement par rapport au courant gazeux
et de facon & le quitter périodiquement; pendant le temps que
les tubes sont hors circuit ils sont lavés pour en éliminer les
poussiéres.

Chance et Hunt (E. P. 252.271 du 24-2-1923) opérent par
choe du courant gazeux sur un disque tournant placé derriére
un diaphragme; des couteaux ricleurs détachent les poussiéres
qui se sont collées sur ces surfaces:. :

L. Fiechter (D. R. P. 418.008) filtre les gaz sur des filtres
fixes ou mobiles dont le médium filtrant est constitué par une
substance granuleuse, amiante ou quartz, qui peut étre renou-
velée & Ja main ou mécaniquement et étre nettoyée avant d’étre
remise en service. '

E. Diehl (Demande de D. R. P. 43.146) filtre aussi les
gaz mais sur un réseau de fils tendus de fagon que le courant
gazeux leur imprime un mouvement vibratoire.

Kinami Manshn (B. F. 581.530 du 10-5-1924) veut com-
biner la filtration mécanique avec la précipitation électrique,
[es fils constituant le filtre étant connectés électriquement & une
source de courant continu.

2.
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J. G. Schulz et H. J. M. Loriot (B. F. §96.156 du 4-7-
1924) remplacent les rideaux par des paquets deo chaines repo-
sant librement sur un support perforé ne laissant que des espa-
ces libres trés réduits.

Dépoussiérage électrique

Depuis la publication du chapitre relatif & ce mode de sépa-
ration il a &té pris ou demandé plus.de 75 brevets ayant pour
objet des dispositifs de perfectionnement. Siemens-Schuckert,

- Lurgi Apparatenbau, Metallbank et Metallg. G., Kirchof,
Elektrische Gasreinignug G., sont les noms qui reviennent Ie
plus souvent dans ce catalogue d’inventions. On comprendra que
nous ne puissions entreprendre ici 'analyse de tous ces brevets

* qui me sont d’ailleurs relatifs qu’a des détails de I'appareillage.
Avucune disposition essentielle n’a été proposée.

Nous signalerons comme nouveauté une méthode de préoi-
pitation de T. Uemoto (1) basée sur la décharge induite. L'ap-
pareil a deux caractéristiques intéressantez: 1° L’électrode est
& bas potenticl. 2° Il fonctionne sans redresseur. La préeipita-
tion électrique des poussitres constituant dans son ensemble
une des sapplications de l'induction électrostatique, 1'auteur
explique ce phénomene en partant de la théorie de 1'ionisation
par choc. Cette explication permet de mieux comprendre quel-
ques-uns des phénomeénes d’induction tels que la charge super-
ficielle, la charge résiduelle et la rupture des isolateurs. De plus
elle permet de justifier qu’au point de vue isolement, il faut
faire aftention non seulement & la matiére isolante elle-méme,
mais aussi & I'état des gaz ou liquides environnants. Pour ece
qui est de la précipitation, les particules poussiéreuses sont sou-
mises 4 la résultante des forces d’attraction et de répulsion entre
leurs charges superficielles et celles de 1'électrode. Par suite,
lorsque la direction de cette résultante coincide avec celle du
courant gazeux, on peut ohtenir les meilleurs résultats.

On lira avec intérét un article d’Olivier Lodge (2) sur les
méthodes employées dans les recherches ayant conduit & la pré-
cipitation électrique des poussidres et aux autres applications
pratiques réalisées par Cotbirell.

G. Barritre (3) a étudié & Firminy un appareil d’essai de
la Société de purification” industrielle des gaz installd & la

(1) Journal of the liustitution of Electricals Engihebrs Gf Japan, juillet
1926, 1° 456, . 5.

{2) World Power {ancier Beama), novembrs 1925.

(3) Rev. Metall., 1925, t. 22, p. 2.
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suite d'un haut fourneau. Lp rendement d’épuration a étd de
94 % avec une dépense moyenne de 8,9 kw-seconde par m® de
gaz. On g constaté dang ces essais 'importance de la protee-
tion des isolateurs contre 'humidité et les poussitres, de la
fixité du bon centrage des fils axiaux, de leur résistance & l'oxy-
dation, du chauffage modéré des tubes épuratcurs et de leur
battage continu, du chauffage et de la vibration des fils axiaux.

Gruhl (1) dans un exposé général sur la purification élec-
trique des gaz signale que dans la fabrication de 1'acide sulfu-
rigue on peut, en soumettant 4 la précipitation électrique des
gaz suffisamment refroidis, en séparer totalement l'acide arsé.
nigux et obtenir d’une part cet acide presqus pur et d’autre
part de l'acide sulfurique exempt d'arsenie.

J. J. Jakosky (2) a exposé comment il survient parfois
des radiations électromagnétiques par lesquelles est génde la
transmission des ondes radiales. Les études de la Western

" Précipitation C® et de la Research Corp., aux Etats-Unis, ont
conduit 4 Uétablissernent d’un dispositif normal qui évite tota-
lement les perturbations de ce genre. Des applications ont été
fuites avec succés entre autres dans les usines de la Magno-
lia Refining Co (Beaumont, Texas, récupération d’acide); de
I’Alpha Portland Cement C°, Cementon N. Y.; United Verde
Copper C°, Clarkdale, Arizona; Lodge Cottrell Ltd.

E. Zopf (3) a décrit de nouvelles applications de 1'épura-
tion électrique du gaz, mais sans donner de renseignements
intéressants sur les dispositions des installations récentes.

H. Zschoke (B. F. 579.925 du 8-4-1924) décrit un nogveau
type d’électrode de charge constitué par un petit tube métal-
lique rigide qui entoure un fil ou un céible métallique tendu dans
une position exactement centrale ou verticale. Ce dispositif per.
met de donner faciiement a l'électrode les secousses périodiques
nécessaires au bon fonetionnement du dépoussiérage.

La Metallbank u. Metallg. fait intervenir dans le prégi-
piteur des corps formnant obstacle, électriquement neutres, pour
retenir les particules et placés symétriquement par rapport aux
surfaces de dgcharge des électrodes.

. Froitzhelm (4) a fait un exposé de 1'utilisation des appa-
reils de dépoussiérage électrique Siemens Schuckert dans de
grandes installations métallurgiques. 1l signale la grande imnpor-

(1) Zeils. f. Angew. Chem., 1925, t. 38, D. 565.
(2) Chem. & Met. Engineering, 192, p. 2.
(3) Chem. Zeitg., 1926, t. 50, p. 8i.

{4) Stahl u. Eisen, 1926, T. i6, p. 941.
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tance de la température du gaz & Dentrée du filtre; la vitesse
peut varier, dans des limites assez larges sans comprometire
le résultat; la charge du gaz brut en poussiéres n’influence pas
beaucoup la purcté du gaz filtré. La consommation d’énergie
est de 0,3 kwh. par 1.000 m® de gaz épuré contre 7-8 consom-
més par l'épuration humide; les frais de premier établissement;
sont sensiblement les mémes,

La Lurgi Apparatenbau G. (D. R. P. 429.856 du 23-12-1924)
introduit dans les précipiteurs électriques un principe nouveau :
le gaz cst conduit avec une vitesse graduée dans deux ou plu-
sleurs champs électriques & haute tension. Les dispositifs cong-
tituant les gradations de vitessg forment entre eux des unités
égales.

Epuration chimique

Soc. Erzrest G. et J. Schlossberg (D. R. P. 383.819 du
6 juillet 1922) séparent 1'arsenic, le sélénium et le fer en fai-
sant passer les gaz dans des chambres de grandeurs diverses
avec changements de direction, puis dans un canal refroidi &
parois vibrantes. Ils sont ensuite lavés dans une tour avant
d’étre envoyés au glover.

Concentration du gaz sulfureux

L’Amer Smelting and Refining C. (B. F. 549.043 du
17 mars 1922) revendique un procédé d’extraction de l'acide
sulfureux par lavage & 'eau combiné pour utiliser la chaleur
du gaz initial & I'épuisement des solutions sulfureuses obtenues
eb powr refroidir en méme temps ce gaz.

Max Schreeder (D. B. P. 421.725 du 3 aoQt 1924) absorbe
JYacide sulfureux daws l'ecau ou dans des lessives alcalines en
faisant intervenir la pression pour augmenter le taux de dis-
solution.

La Rhénania Ver. Chem. I'ab. (D.R.P. 888.706 du 7 mars
1922 addition au 368.465) fixe d’abord l'acide sulfureux & 1'état
de sulfite alcalino-terreux et le libére ensuite & 1’état de puretéd
par décomposition du sulfite par un acide.

J. Enckell (1) a étudié la solubilité de SO daus les solu-
tions de bisulfitc de calcium, dans 1'eau, les solutions d’acide
sulfurique et de sulfate de sodium jusqu’a la température de
100° C. et & différentes pressions. Les solubilités constatées ne
permettent pas d’employer ces liquides comme absorbants en
vue de la concentration des gaz pauvres.

(1) Papier fab., 1925, T. 23, p. 633,
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Il en est de méme des constatations faites par Hudson (1)
sur la solubilité de 80? dans les solutions aqueuses de chlo-
rure de potassium et de sulfate de sodium. On trouvera aussi
dans ce travail des chiffres de solubilité de S0O* dans l'eau
jusque 90° et pour des pressions allant de 719 & 960 m/m.,

Mentionnons dans le méme ordre d’idées les études de
T. K. Sherwood (2) sur la solubilité de SO* et NH* dans ’eau,
de W. A, Felsing ¢t G, Stiles (3) sur la chaleur de dissolution
de V'anhydride sulfureux.

En ce qui concerne l'exiraction de l’acide sulfureux par
les solvants organiques la Allg. Ges. f. Chem. Ind. (B. F.
615.554 du 3 mai 1926) a breveté une forme d’appareillage dans
laquelle la solution & désaturer est chauffée par l'extérieur en
montant dans un tuysu et s’épand chaude dans un récipient
qui lui permet de s’étaler sur une assez grande surface et ol le
gaz qui se libére peut se détendre sans entrainer de solvant.

W. F. Seyer et J. L. Hugget (4) ont étudié les solubilités
mubuelles du ceténe (hexadéeene) et de l’anhydride sulfureux
et W. F. Seyer et A. F. Gill (5) celles de I’hexane normal et
de 'anhydride sulfureux.

D’aprés Howard (U. 8. P. 1.606.299 du 9 novembre 1926},
en ’absence d’eau et de phénols un hydrocarbure ecyclique
liquide forme avec l'anhydride sulfureux des composés gu’on
peut séparer du gaz sec qui le contient. L’hydrocarbure et
I’anhydride sont séparés et récupérés par chauffage. Pour obte-
nir dos gaz plus concentrés, Koki Kudoh (E. P. 252,928 du
17 juillet 19235) et la . {. Linde Eismaschine (D. R. P. 437.910
du 30 novembre 1926) font la combustion des matiéres sulfu-
rées dans D'air enrichi en oxygéne ou méme dans 1'oxygéne pur.

Pour absorber plus facilement 1'anhydride sulfureux des
gaz pauvres les Farb. Bayer (D. R. P. 304.262) injectent le
charbon de bois pulwérisé dans le gaz. Le charbon saturé libére
S0? par chauffage & 300° et retocurne ensuite & 1’adsorption.

E. Urbamn (B. I'. 580.600«du 13 juillet 1928) a fait breveter
des dispositifs pour l'adsorption sélective par des charbons &
haut pouvoir adsorbant.

(1) Journ, of the Soc. of Chem. Ind., juin 1925,

(2) Ind. Eng. Chem., 1925, p. 165,

(3) J1 of the Amer. Chem. Soc., juin 1926, p. 1.543.

(4) Trans. Roy. Soc. Canada, 1924, T. 18, p. 213. Abstracts, 1925, p. il 504.
(5) Trans. Roy. Soc. Canada, 1924, T. 18, p. 209. Abstracts, 1925, p. ii 504.
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F. A Henglen et M. Grzenkowski (1) ont étudié Y'adsorp-
tion des gaz par le charbon de bois sous pression ; & 25° sous
3.85 atm. le charbon peut absorber 62 % «de son poids d’acide
sulfureux sans étre saburd.

W. A, Patrick et C. . Greider (2) ont déterminé la cha-
leur d’absorption de 'anhydride sulfureux et fe l'eau par le
ge! de silice.

T.a séparation de ’anhydride sulfureux et d’autres gaz par
diffusion continue 4 faire 1'objet d’études mais ne semble pas
avoir jusqu’ici #té réalisde industriellement dans des eondi-
tions économigues. Nous mentionnerons le B. F. 572.808 du
23 février 1923 d’F. Urbain et P. Vérola et les E. P. 270.286
et 270.287 des 27 avril et 1° mai 1926 d’E. Urbain; le B. F.
578.877 du 19 marg 1924 pris par H. Andriessens et la Ciba
et enfin une étude assez compléte de R. Lorenz et ‘A. Ma.
gntis (8) sur la eéparation des mélanges gazeux par diffusion.

OXYDATION DE L’ACIDE SULFUREUX
EN ACIDE SULFURIQUE

I. — Théorie du procédé des chambres de plomb

Th. Schmiedel (4) a exposé sa conception du chimisme de
la formation de 1’acide sulfurigue dans les chambres a4 cylindres
de pulvérisation; le gaz sulfureux réduit l'acide nitrosylsulfu-
rique en acide bleu qui se décompose facilement en acide sulfu-
rique et oxyde d’azote ou qui peut éfre retransformé facilement
en ucide nitrosylsulfurique par les oxydes supérieurs de 'azote.
L’oxydation de 1’acide sulfureux et la réduction de 1'acide nitro-
sylsulfurique ont lieu par dissociation de 1’eau en hydrogéne et
oxygéne de la méme maniére que la rdéaction entre l'iode et
I’acide sulfureux en solution aqueuse. .

D’aprés Salesski (5) SO* est le premier des produits inter-
médiaires dans le processus des c‘hambres de plomb; on ne peut
I'isoler ni le déceler dans les gaz, mais sa formation est démon-
trée par voie indirecte. Il se produit directement de SO? et NO?
La formation d’acide nitrosulfonique par l'acide bleu nitro-

(1) Zeits. 1. angew. Chemie, 1933, n° 52, p. 1187.

(2) J. Physical Chem., 1925, T, 29. p. 1031.

(3) Zeits, angrg. Chem,, 1924, T. 136, b, 7.

(4) Zelts. ! Angew. Chem,, 1925, 'T. 38, P. 672.

(5) J» Chem, Ind., 16, p, 1279, d'aprés Shurnal Promylscheunosti,
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sulfonique et 1’acide hydroxylamindisulfonique n’a d’importance
que parce qu’elle cause une perte de NO*.

A. Graire (1) a étudié le mécanisme de la formation de
I’acide sulfurique dans le procédé des chambres de plomb en
s’appuyant sur les études antérieures, plus particulitrement sur
celles d¢ E. Bitterli, M. Rossignol et M. Forrer que nous avons
déjd analysées et sur les résultats de ses propres recherches
Bien qu’il ait, comme nous 'avons dit, constaté la réversibilité
de la réaction de la formation de l’acide sulfurique dans les
chambres, Graire n’admet pas que l'on puisse considérer cette
réaction comme relevant de la catalyse, tout au moins au sens
oli ce vocable a été employé par Ostwald.

Si I'on excepte les phénomeénes consécutifs 4 'introduction
du nitre dans les appareils, on peut admettre que le peroyxde
d’azote en phase gazeuse et le trioxyde d’azote en phase liquide
sont les corps actifs de l'oxydation de l’acide sulfureux. Les
réactions des chambres peuvent étre représentées par les équa-
tions globales :

SO%+ NO*? _(Ou N20%) + H*0¢=>S0*H?*+ NO (ou 2 NO) 4 0O?
=2 NO*

L’intervention de corps intermédiaires est possible, mais
Graire considére leur existence comme douteuse.

Les coefficients établis par Bodenstein pour la vitesse
d’oxydation du bioxyde d’azote permettent de constater que
cette vitesse est sensiblement la méme en tous les points d’un
appareil & acide, I'augmentation de % étant & peu prés compen-
sée par une diminution de la teneur en oxygéne.

Il y aurait proportionnalité entre la concentration de S02
et la vitesse de fabrication de 1'acide.

La réduction de I'acide sulfurique, ¢’est-b-dire 1’inversion
de la réaction tend & devenir trés facile quand la composition
gazeuse se rapproche de celle réalisée en queue des appareils,

Les phénomeénes des chambres apparaissent comme une
succession d’échanges entre les phases liquide et gazeuse; en
queué d’une chambre 1'état d’équilibre est atteint et les gaz ne
diffusent pas assez loin pour le modifier; il faut le refroidisse-
ment que provoque le passage dans le conduit de communication
entre deux chambres pour rompre cet équilibre et permettre au
jeu des réactions de reprendre de l'sctivité,

{1} Chimie et Industrie, 1028, juillet, p. 3, et aoQt, p. 181,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 412 —

Les phénoménes de décomposition de l'acide sulfurique sont
souvent accompagnés d’une réduction des oxydes de I'azote.

La vitesse de fabrication est extrémement sensible aux
variations des concentrations en NO? (ou N?0%), cette sensibilité
étant maxima pour les faibles concentrations et s’atténuant pro-
gressivement avee 1’augmentation du rapport NO*/S02

La réduction de I'acide sulfurique dans les Gay-Lussac est
exaltée par 'augmentation de la production des appareils.

T.a vitesse de fabrication est généralement accrue par le
refroidissement des gaz ct des acides. Il existe une température
optima de fabrication et une tension optima de vapeur d’eau
variables avec la composition des gaz. La température exerce
une action double sur les conditions de I'équilibre et sur la ten-
sion de vapeur des acides.

Si la composition de la phase liquide reste constante la
vitesse de fabrication ne dépend que de la composition et du
débit des gaz. Si les compositions des phases gazeuse et liquide
sont constantes, la vitesse de fabrication ou de réduction deo
I'acide sulfurique dépend du rapport des débits des acides et des
gaz.

II semble qu’il existe une relation de cause & effets entre
certains phénoménes de nature différente: Rétention de 1'acide |
sulfurique dans le milieu de réaction; impossibilité de produire
un contact effectif des substances réagissantes; ionisation des
gaz par les réactions ou par le passage dans les dépoussiéreurs
électriques; diminution de la vitesse de fabrication de I’acide.

Graire conteste, relativement & 'action de l'ionisation pro-
vogquée par les précipiteurs électriques sur I’allure des réactions,
les raisons données par I'International Précipitation Cy et il
conclut & D'intervention de phénoménes purement physiques. _

G. A. Elliot, I.. T.. Kleist, F. J. Wilkins et H. W. Webb (1)
ont étudié la constitution et les propriétés de I’acide nitrosylsul-
furique préparé suivant diverses méthodes. Ces acides ont la
méme forme cristalline (prismes rhombiques) ct méme point de
fusion (78°5). Les auteurs ont fixé l'action du chlorure de ben-
zoyle, du chlorure d’acétyle, de I’anhydride acétique, de la dimé-
thylaniline. L’acide nitrosylsulfurique se décompose & partir de
78° avec formation de SO*H?2, N203, TIS°0*N. Les auteurs n’ont
pas obtenu d’anhydride en chauffant l'acide avec des agents
déshydratants. Ils ont étudié la solubilité de 1’acide nitrosylsul-
furique dans SO*H? & différentes températures et dans les acides

(1) Chem. Soc., 1926, T. 199, p. 1919.
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4 diverses concentrations. La solubilité augmente lorsque la
concentration de ’acide atteint 78 9. Il semble d’aprés la forme
des courbes qu’il y ait peut-étre formation d’anhydride. Il sem-
ble possible que l’acide nitrosylsulfurique existe sous deux

formes tantoméres: '

0°S ONO —> 078 0 N — O
< OH < < 0 > SR
en équilibre loréque I’acide est en solution dans SO*H? ou lors-

qu’il est & 1’état fondu.

W. Manchot, J. Kénig et 8. Reimlinger (1) ont étudié la
combinaison du trioxyde de soufre avec 1'oxyde nitrique. Celui-ci
réagit avec S0O® & 60° pour donner le composé (S0%)%, NO extré-
mement hygroscopique, point de fusion 215-220° aprés ramolis-
sement & 180°, point d’ébullition 275 & 715 m/m; ne fumant
pas & l'air. La substance est décomposée par 1’eau en acide sul-
‘turique et oxyde nitrique mais ne réagit pas avec le sulfate fer-
reux ou le sulfate de cuivre dissous dans l’acide sulfurique con-
centré. Sion le chauffe il se décompose suivant:

(80%)%, NO = 80°+ 502+ NO*.

8i on met en eontact SO? et NO* & 1’état humide il se forme
de l’acide nitrosylsulfurique dans lequel apparait aprés quelque
temps des gouttes d’acide bleu. Les gaz réagissent aussi & sec
e2 qui contredit Uancienne indication de Davy. Les auteurs pen-
sent que la composition et la constitution de l'acide bleu sont
encore inconnues. Ils indiquent des raisons contre la formule
SNO°H?. La conception de Raschig d’aprés laquelle l'acide bleu
a la composition SNO*H? est rendue improbable par 1’observa-
tion que son spectre d’absorption ne ressemble pas & celui des
composés S0*Cu NO et SO‘Fe NO.

F. Raschig (2) s’éléve contre les indications de Manchot
qui précédent; il rappelle les raisons de sa conception de l'acide
blew comme étant ’acide nitrosisulfonique NO (SO*H) (OH) et
en donne de nouvelles, basées surtout par la facon dont se fait
la réduction de I’acide nitrosulfonique par le mercure et l'ar-
gent.

(1) Her. 1926, T. 59 B, p. 2672.
(2) Ber. 1027, T. 60, p. 616,
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D’apres M, Matsui, H. Hayashi et T. Sakamaki (1) la con-
centration de l'acide sulfurique entre 71 et 95 9 n’influe pas
sur son pouvoir d’absorption des oxydes de I'azote & la tempé-
rature de 30° C.; mais & 60° C. l'acide concentréd sbsorbe
davantage. Les mémes auteurs ont constaté que les gaz sortant
des Gay-Lussac sont plus riches en SO? qu’a leur entrée et
admettent la réversibilité de In réaction déja indiquée par d’au-
tres chimistes.

Matsui (2) a essayé d’expliquer les réactions qui se produi-
sent dans les diverses parties d’un systéme de chambres d’aprés
I’¢laboration des tensions de vapeur de 1’acide nitreux en phase
gazeuse et en phase liquide dans ce gystéme.

D’aprés T. L. Bailey (8) la réaction de ’acide nitreux avee
I’'acide arsénieux est extrémement lente en présence d’acide sul-
furique. Un maximum existe pour l'acide entre d 1,39 et 1,47.

II. — Pratique du procédé des chambres de plomb

R. Moritz (B. F. 598.627 du 19.1.1925) préconise la pulvé-
risation d'acide nitrique dilué dans les chambres au lieu d'eau
atomisée,

Un économiseur automatique de nitrate est constitué (4)
par un récipient muni d'un tube d’écoulement du bisulfate avec
une alimentation mécanique en nitrate et en acide par doses
versées périodiquement. L réglage du nitrate et de l'acide se
fait entiérement de l'extérieur, la réaction ayant lieu & l'inté.
rieur du Glover; il peut étre modifié par la variation de la vitesse
de la machinerie.

W. Heyer dans sa description {5) de I’emploi des gaz de gril-
lage de la galéne aux chambres mentionne que les gaz venant
des fours sont réchaufiés dans des tubes en chamottc pour qu’ils
aient 200-310° 4 l'entrée du Glover.

La Société de Montecatini (E. P. 264.840 du 19.1.1927)
revendique des chambres étroites dans lequel le gaz sulfureux
est projeté avec le réactif nitreux.

Le systéme Mills-Packard a recu divers perfectionnements
relatifs & la construction (E. P. 239.397 et 247.644 du

(1) J. Soc. Chem, Ind. Japan, 1926, T. 20, p. €4.

(2) Ebenda, p. 58.

(3) 82nd Ann, Report on Alkali, etc., Works, 1926, p. 12
(4) Chemiker Zeit,, 1928, T. 60, N° 62, p. 538,

{6) Metall, . Erz, 1925, I, 18, D, 430
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17.11.1924; D. R. P. 440.339; B. F. 598.453 du 22.4.1925 et
(35.477). 1l se construit maintenant en cing types de grandeur
ayant respectivement les capacités: 207, 311, 336, 414 et
530 m* (1).

La Soc. Ame de Pont Bralé, Etablissements Duché (B. F.
592.146 du 26.1.1925) préconise le soutirage de 'acide sulfurique
formé dans les chambres ou dans les tours au fur et & mesure
de sa production.

La Mectallbank u. Metaliurgische G. et Klencke (D. R. P.
421.786 du 3.6.1924; B. F. 597.479 du 30.9.1925; E. P. 253.344
du 21.5.1924) font intervenir un champ électrique pour réduire
ic cube des chambres, accélérer la séparation de 1'acide sulfu-
rique formé et obtenir des concentrations plus fortes en fin de
réaction.

La Dansk Svolvlsyre & Superphosphat Fabrik Kjobenlvaven
a apporté au procédé -des chambres de plomb un perfectionne-
ment original : la réirigération des gaz de la chambre de téte par
circulation dans un réfrigérant tubulaire plongé dans I'eau; un
ventilateur assure le roulement du gaz entre la chambre et 1o
réfrigérant.

L’utilisation des fumées des concentrations d’acide sulfu-
rique & 'alimentation des chambres en eau indiquée par la Rhe-
nania et Frank est protégée par les D, R. P, 435094 du
23.2.1924 et B. F. 592561 du 22.2.1924,

R. Gallardo y de Sotto et V. Rodriguez veulent activer les
gaz avant le Glover en faisant agir sur eux les rayons o f et § du
radium (E. P. 265.857 de 1926).

L’T. G. Farbenindustrie combine le procédé des chambres
et celul de contact (D. R. P. 427.650 du 13.12.1923; 434.911
du 19.4.1924; E. P, 245.903 du 5.12.1924). Cette combinai-
son permet de faire produire beaucoup plus d’anhydride & la
méme quantité de platine de sorte que la quantité de celui-ci
est réduite 4 1/6 et méme 1/10 de celle que I'on emploie nor-
malement. On élimine SO* formé et le reste de SO? est oxydé
pour donner de l'acide &4 60° B. en appliquant les méthodes
indiquées dans les E. P. 149.648, 187.016 et 184.966.

Les appareils Schmiedel ont été étudids par Bush et
Grounds (2) qui considéerent qu’ilz econstituent une adjonection

(1) Chem. Age, 12 mars {1627,
(2) Chemical Age, 12 mars 1927,
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utile aux chambres ordinaires dans le cas de traitement de gaz
pauvres dont la concentration varie rapidement. 1ls recomman.
dent d’incorporer les boites Schmiedel de fagon & ce qu’ils soient
suivis d'une tour de réaction ol les gaz puisscnt réagir énergi-
quement.

La fig. 156 représente 1'appareil disperseur & réaction de la
Erzoest G. que nous avons déerit précédemment,

Fig. 156. — Appareil disperseur de la Erzroest Gesellschaft.

La Metallbank u. Metallurgische G. et H. Klencke conti-
nuent le perfectionnement du procédé basé sur I'emploi de doses
massives de produits nitreux sur les gaz sulfureux dans diverses
conditions (D. R. P. 421.786 du 3.6. 1924; 427.541 du 4.4.1925;
429.835 du 1.3.1924; B. F. 577.830 du 27.2.1924). Le D. Ii. P.
419.559 du 27.2.1924 revendique aussi 'intervention du procédé
de contact que 'on combine 4 celul des D. R, P. 870.369,
870.853 ot 878.610 que nous avons mentionnés précédermment,
D’apres les D. R. P. 398.318 du 8.4.1923; 437.782 du
'17.10.1924 et le B. ¥. 577.830 du,13.6.1924 les gaz sont d’abord
mis en contact avec de l'acide nitreux & faible degré mais de
pourcentage aussi élevé que possible, puis avec de 1'acide nitreux
de degré et de pourcentage élevés.

Lamoreaux (U. E. P. 1.617.212 du 8.2.1927) poursuit des
recherches dans le méme sens.

Bréndeburg (D. R. P. 437.727 du 20.5.1924) opére la réac-
tion dans un tuyau droit ou un scrpentin dans lequel circulent le
gaz sulfureux, de 1'air, de I’eau avec addition d’acide nitrique.

W. J. Mellersch Jackson de la G. ¥. Hurt Engineer Corp.
(E. P, 282,921 du 11 12.1923 et B. F. 578.138 du 8.2.1924)
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revendiquent une forme simplifide du procédé des chambres
dans laquelle les réactions sont obtenues par pulvérisation des
liquides dans les gaz circulant 4 contre-courant. Les acides sont
refroidis. On travaille dans des caisses ou dang des canaux.

R. Wetterlein et la Chem. Fab. Schoningen (ID. R. P.
416.859 du 29.11.1924) emploient un Glover et une ou plusieurs
tours mises en paralltle; la différence de principe avee les autres
systémes de tours est, qu’en dehors du Glover, il n’y a qu'un
espace unique de travail et aucune séparation dans le temps ni
dans 'espace entre les milieux d’oxydation et d’absorption.

Le procédé Martin (1) appliqué d’abord en Espagne con-
siste & réduire la température ol elle est trop forte et 4 la
remonter ou elle est tombée & un tel degré que les réactions
diminuent, et cela en vue d’assurer les conditions optima de la
réaction. On s ’approche ainsi des conditions les meilleures, celles
ou l'oxydation de SO* est plus grande et ol en méme temps la
réoxydation de NO est la plus rapide. La forme des chambres
ne joue aucun role. La régulation en question serait assurée par
une pulvérisation d’acide dans les conditions convenables. Les

" concessionnaires du procédé Gaillard ont élevé une revendication
de priorité contre le procédé Martin.

J. Fischler (2) a rappelé que la pulvérisation d’acide dilué
au lieu d’eau dans les chambres de plomb avait été recommandé
par Raschig, s’appuyant sur des considérations théoriques,
comme susceptible d’assurer une diminution de la consommation
d’acide nitrique. Il a appliqué cette méthode et en a obtenu de
bons résultats.

Petersen a obtenu pour le procédé que nous avons men-
tionné précédemment les B. F. 597.829 du 10.3.1925; 613.828
du 1.4.1926; E. P. 249.914 du 29.12.1924; 267.885, 281.858 du
26.3.1925. J. Leemans (3) a indiqué qu’un appareil d’essai cons-
truit & Hoboken a assuré avee des gaz frods & 2-8 9, moyenne
4.8 9% de SO® une production journalitre de 30 k. d’acide sulfu-
rique 60° B. par m?® de remplissage avec une consommation
d'acide nitrique de 2.01 k. % d’acide & 60° B.; avec des guz
froids & 1,5-4,5 9%, moyenne 2.80 9% de SO?, la production fut
de 19 k. d’acide 60° B. par m® avec une consommation d’acide

-

(1) L'Industrie Chimigue, 1926, D. 491.

(2) Zeits. . angew. Chemdie, 1926, N° 2, p. 5.

(3) Chimie et Industrie. Fascieule du Congrés de Rruxelles, 1927, ‘mai,
p. 93. ’
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nitrique de 2,08 k¥ Cetie firme a décidé la construction d’une
ugine pour produire 100-150 tonnes d’acide 60° B. pur jour.

p | [

Fig 7

}LI
T

Fig ¢

Fig, 151, — Appareil Peterse,

L'uppareil Petersen déerit duns le B. F. 613 848 (1) se con-
pose {fig. 157) de chambres de réaction a, b, ¢, d, €, en forme
de tours garnies de matériaux offrant vne résistance asscz consi-
dérable au passage des gaz; ils sont constitués par des grains
d’environ 3 cm. dans les chambres de dénitrification et de 1 &
10 mm. dans les chambres d’absorption. Daus le dispositif du
dessin N° 1 g, b, ¢ contiennent les plus gros grains; d et ¢ les
graing fins. Dang le dispositif du dessin N° 2 les chambres de
réaction ont une forme plus basse et ressemblent plutot A des

(1) L'Industrie Chimique, 1927, mai, p. 4.
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caisses, Dans les deux dispositifs des gaz circulent de la méine
maniére. Les résistances sont vamcues grace & un aspirateur de
ruissance convenable.

L’augmentation de I'intensité de la réaction est déterminéde
aussi bien par laction répétée d’une certaine quantité des
solutions relativement fortes d’acide nitrosylsulfurique sur
V'acide sulfureux contenu dans les gaz traités que par le contact
intime obtenu. T.es réactifs gazeux et liquides agissent plusieurs
fois les uns sur les autres,

Dans certains cas il peul étre indiqué d'interposer entre la
zone de dénitrification et la zone d’absorption une chambre de
réaction servant & modérer le contact par diminution de I
vitesse du courant gazeux et 4 achever éventuellement l'oxyda-
tion de l'acide sulfureux par l'air disponible dans cet espace
additionnel. Cette chambre peut étre arrosée avec de 'acide
d’une congentration différente ou meéme avec de l'eau.

T.a Rhénenin ot W. Frank (D. R. P. 422.572 du 6.8.1923
addition au 406.490) préeonisent les Gay-Lussae sans remplis-
gage, 1’'acide étant mis en contact avec les gaz par pulvérisation .

Stutchbury (E. P. 260.047 du 22.7.1926) emploie deux eir-
culations d’acide avec évacuation de 1’acide mélangé des cham-
bres en queue de 'appareil; en dehors de ce double cycle il en
réalise un troisiéme constitué par deux chambres & ruissellement
alimentées avec de 1'acide uitrosylsulfurique & environ 60° B.;
cet acide est entitrement dénitré dans la premisdre chambre.

J. V. Skoglung (E. P. 266.397 du 23.9.1925; U. 8. P.
1.559.292 du 27.10.1925; B. F. 605.273 du 2.10.1925) traite par
I'eau les gaz sortant d'un Gay-Lussac préliminaire de petites
dimensions puis les absorbe encore par de 'acide sulfurique.

La proposition de laver les Gay-Lussac par de {’acide dilué
a été faite dans une étude (1) sur les économies a réaliser duns
Ia tubrication de 'acide sulfurigue. D’aprés I'étude du D* T. L.
Bailey (2) V'acide nitrosulfonique ne peut pas produire d’acide
nitreux seulement par décomposition par 1'eau, mais un mélange
des oxydes de ’azote. Un excés de SO* en présence d’eau pro-
duit une évolution de loxyde nitreux provemant de !’acide
nitreux avee production d’acide hydroxyamidosulfurique HONE
(SO°H). Il se forme de l'oxyde nitreux si un excés d’acide

(1) Chemical Trade, 1926, T. 78, p. 722.
{8 8nd Ann, Report on Alkali and Works, 1926, p. 12,
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nitreux réagit avec 1’acide sulfureux en présence d’eau. L’oxyde
nitrique est lentement réduit en oxyde nitreux par SO* en pré-
sence d’acide sulfurique de dilution > 1.07 d. 11 se produit pro-
bablement de 'oxyde nitreux de cette fagon dans les premiéres
chambres au voisinage des pulvérisateurs d’eau ou des jets de
vapeur.

Jones, Beavers, Yuirlie et Houser (U. S. P. 1.610.288 du
14.12.1926) cflectuent la séparation de SO? et des oxydes de
I’azote dans un mélange avec d’autres gaz au moyen de charbon
activé. :

D’aprés M. Matsui (1) dans les appareils & chambres le
rayonnement élimine 77,2 9, de la chaleur de réaction, la réfri-
gération des acides 22.8 9 ; dans les appareils 4 tours on aurait

.37 % pour le rayonnement et 43 9 pour la réfrigération des
acides.

P. Parrish (2) a donné quelques renseignements avec dessing
4 I'appui, des applications du turbodisperseur Gailiard. 11 a indi-
qué que cet appareil peut étre monté sur des chambres rectan-
gulaires. Le co(t d’exploitation ne dépasserait pas 0 fr. 75 par
tonne d'acide obtenu et on pourrait produire plus de 15 kg.
d’acide & 53° B. par m® avec une consommation d’acide nitrique
36° B. entre 0.8 4 1.0 kg. pour 100 kg. d’acide & 53° B.

M. B. Dowald ¢t C. W. Tyson reprenant 1’étude du fone-
tionnement des tours d’absorption (3) ont fait des essais pour
étudier, dans le cas de la fabrication du bisulfite de chaux par
I’acide sultfureux et le lait de chaux l'influence de la vitesse du
gaz. Il y a dans tous les cas une vitesse pour laquelle le fone-
tionnement de la tour est optimum mais les auteurs n’ont tou-
jours considéré qu’un point du probléme: Uefficacitd maxima et
laigsé le coté pratique de I’dpuisement complet du gaz. Dans la
discussion qui a suivi sa communication, Dowald & confirmé
que la théorie des tours d’absorption est encore trés impariaite

E. M. Baker, T. C. Hagemann et P. D. V. Maniing (4)
ont refait un exposé général du probléme mais sans apporter
de nouvelles précisions,

Dans le méme fascicule Hagemuann expose le fonctionne.
ment des grandes tours de granit pour l’absorption du gaz

(1) Journ. Soc. Chem, Ind, Japan, 1926, T. 29, p. 66 B,

(2) Chemical Age, vol. 15, p. 360.

{3) Transactions of the Inst. of Chem. Eng., Londres, vol, I, 1923, p. 89.
{4) Chem. and Met. Eng., 1923, 10 septembre.
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nitreux & la Norsk-Hydro-Elektrisk & Christiania et Manning a

rappelé les principes de 1'établissement du garnissage des tours

d’absorption. :
Mentionnons encore, & titre documentaire, les études de

G. Weissemberg et L. Piatti (1), de E. M. Baker (2) et de 0. L
Kowalke (3) et J. Brown (4).

D’aprés R. C. Cautelo (5) dans une tour scrubbante & con-
tre-courant ol les vitesses du gaz et du liquide sont uniformes,
la pression partielle du soluble dans le liquide en un point z est
donnée par p=1.314 T m /M dans laquelle T est la température
moyenne dans la tour, m la concentration du soluble dans le gaz
en lbjpe® et M le poids moléculaire du soluble. En outre:
de/dt=M.U/1.314 r AT'x(1 — p'w — p’)/[M/1314 T (1 —
pw) — m] dans laquelle U est le volume du gaz (cub.ft/hr), r la
fraction d’espace libre par unité de volume, A la section trans-
versale de Ja tour, T’ la température absolue en haut, p’ la pres-
sion partielle du soluble en haut, p’w la pression de vapeur
du liquide & T’. Ces équations sont développées en vue de déter-
miner le taux de dissolution dm/dt ou coefficient de dissolution
dans les cas suivants: 1. le soluble obéit & la loi de Henry; 2. le
soluble obéit & la loi de Raoult; 8. une réaction chimique a lieu
en cédant un composé de pression de vapeur négligeable, ou le
soluble est trés soluble dans le liquide.

P. Rjou (6) a imaginé un appareil pour mesurer les vitesses
d’absorption des gaz par les liquides dont I’application & U'étude
des phénomeénes d’absorption ou des réactions dans les tours
donnerait des indications fort utiles. ‘

Les matériaux de remplissage des tours de réaction ou d’ab-
sorption et les dispositions de ces appareils continuent & faire
I'objet de nombreuses inventions; nous indiquerons bridvement
celles qui nous paraissent mériter d’étre mentionnées.

Le Gaz Industriel (B. F. 591.668 du 14.1.1925) divise la
Luwuteur de remplissage en plusieurs lits sépuarés par espaces vides
non garnis; les supports ‘de remplissage ont une forme bombée
par le bas pour ramener le fluide le plus dense vers le centre.

(1) Chem. Apparatur, 1926, v. 13, p. 233.

(2) Amer. Inst. Chem. Eng., 1923, T. 15, p. 1957.
{(3) Chem. and Metall. Eng., 1925, T. 32, p. 506.
(4) Chemistry and Industry, 1925, N° 32, p. 410 T.
(5) Chem. and Metall. Eng., 1926, T. 38, p. 680.

(6) C. R., T. 184, N° 4 du 24 janvier 1927, p. 195.
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Un joint entre le support et Ja paroi de la colonne raméne vers
Is centre le fluide dense qui ruisselle contre cette paroi.

Le garnissage de H. Bauer (B. F. 596.591 du 11.4.1925)
ast constitué par des baguettes ou plaquettes minces rectilignes

dressées de champ et maintenues par des entretoises couddes en
zig-zag.

Fig. 158. — Bagues de remplissage Kestner (grandeur natyrelle)

Les bagues Kestner (fig. 158) se font en grés résistant aux
acides; les caractéristiques sont les suivantes:

Nombre de bagues au m®: 234.000;

Volume occupé au m®: 0.230 m?®; \

Poids égoutté au m*: 513 & 515 kg.;

Surface utile de contact au m?*: 270 m?;

Volume do liquide retenu par capillarité au m*: 12 & 15
litres;

Résistance & ['écrasement: 8 meétres (hauteur d’empilage);

Perte de charge: cn moyenne 85 9 de celle des anncaux
courants type Raschig de méme diamétre.

. 4Jﬁ. )
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Fig. 159. — Anneau cotelé de '1a
Accrington Brick & Tile ° Fig. 160. — Auneaux jumeaux Schliebs
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La fig. 159 représente l'aunegu edielé de la Accringlon
Brick & Tile Ce°.

La fig. 160 est celle de la pisce dite: Anneaux jumeaux
Schliebs.

Fig. 161 Fig. 162

Fig. 163 Fig. 164

Diverses formes d'execution des anneaux Prym et C°

Les figures 161 & 164 représentent des formes d’exécution
diverscs des anneaux Prym & C®, de Stolberg. Cetle firme a mis
en outre sur le marché une série de petite unneaux & une ou
deux ebtes, dont la dimension descend jusque 8 mm.; ce dernier
type aurait 40 millions de passages par m?, contiendrait 20 mil-
lions de pibces, donnerait 1.700 m? de surface d’échange ct aurait
55 9, d’espace libre.

La tuile Navratiel ou Huchage tunnel (B. R. P. 333.817;
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B. F. 616.628 du 17.5.1925 pris par A. Joosten et Cie), fig. 165,

se fait en trois dimensions:

Nombre ~ Toids
Hauteur Largeur Longueur au m® Surface par piéce

140 m/m 120 280-320 140-185 25-29m* 38,05-3,59 kg
120 100 240-820 165-270°  26-30 1,87-2,43
100 80  240-320  200-350  25-34 1,43-1,98

Fig. 165. — Tuile Navratiel ou ruchage tunnel Fig. 165. — Nouvelle construc-
tion du laveur Stroeder

A. B. Scorer (1) a décrit un nouveau type de scrubbers & gaz
qui est constitué par une piéce centrale qui éléve 1'agent de
lavage et une série de battoirs qui en assurent la pulvérisation
dans une chambre que traversent les gaz. C’est en somme une
pompe centrifuge & faible puissance élévatoire qui n’est pas sans
analogie avec le disperseur de la Erzroest G.

Mile M. Stahl propose (B. F. 582.895 du 4.9.1923) un dis-
positif de diaphragmes inclinés percés de trous fins sur tout ou
partie de leur surface, placés dans la tour pour former des zig-
zags sur lesquels le liquide ruisselle en pluie. '

La Chew. Ifab. Niederrhein (. Neuss et K. Ullhmann
(D. R. P. 417.507 du 18.11.1923) opérent le mélange des gaz et
du liquide dans unc pompe centrifuge.

Le laveur Stroeder a été 1’objet de perfectionnements de la
part des Farbenfab. vorm. Fr. Bayer & C° et-G. Rable (D. R. P.
415.586 du 5.1.1924; B. F. 589.478). La carapace du laveur est
muni de poches piéges b (fig. 166) et de plaques piéges d au
woyen desquelles on produit une pression de liquide en hauteur;

(1) J. of Soc. of Chem. Ind., fer juin 1923.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 425 —

celle-ci produit une eirculation de liquide par les disques rotatifs
eb les dispositifs qui y sont reliés sans poyr cela augmenter la
dépense d’énergie.

Le laveur Rateau (B. F. 590.879 du 23.2.1924) se compose
d’un carter contenant une roue hélicoidale refoulant les gaz &
épuiser & travers des chicanes et formant un corps indépendant
d’un ventilateur qui aspire les gaz au travers du laveur. Les
chicanes de D'apparcil sont constitudes par des parois coniques
concentriques inclindes alternativement dans les deux sens pour
que les gaz rencontrent nécessairement plusieurs de ces parois
en abandonnant & chaque fois une partie des matiéres & séparer
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Sur 'arbre a (fig. 167) est montée une roue hélicoidale b munie
d’ailes ¢ pouvant étre suivies de cloisons directrices d ramenant
les fluides vers des séries de disques rotatifs e calés sur 1’arbre.
Ces disques sont perforés; ils sont séparés par des chicanes dis-
tributrices fixes f supportées par des nervures g reliées i des

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 426 —

portions de 'enveloppe h et sont faciloement démontables; uns
injection de liquide peut aussi se faire dans la chambre k pré-
cédant la roue c. La vitcsse de rotation des disques est déter-
minde par les surfaces humides nécessaires par unité de temps
pour obtenir la séparation désirée.

L’appareil de 1'Oxygéne C° (E. P. 251.331 du 28.1.1925)
est constituée par une tour 4 plateaux dont les trous infé-
rieurs & 1 mm. retiennent le liquide quand la pression est
égale sur les deux faces. Quand on fait passer le gaz il y a for-
mation de mousse qui déborde dans une capacité portant une
tubulure & joint hydraulique qui conduit le liquide sur le plateau
inférieur.

L’appareil Theisen (B. F. 597.992 du 12.5.1925 est main-
tenant disposé pour produire des rideaux liquides projetés en
dispersion et que doit traverser le gaz.

Mentionnons encore le laveur & gaz rotatif de Widekind
& C° (D. R. P. 430.270 du 5.7.1924).

PURIFICATION DE L’ACIDE SULFURIQUE

H. Ruoss (1) a déterminé pour les plaques Schuler deux
caractéristiques : la dimension moyenne des pores et la rapidité
de filtration; cette derniére est en méms temps une mesure de
la perméabilité. Celle-ci est pour les plaques 4 grains fins une
grandeur variable suivant le traitement qu’elles ont subi; ces
différences disparaissent par un traitement préalable que l'au.
teur n'indique pas. Voici les résultats de ces essais:

Rapiditéd Dimension Nombre
de filtration des pores de pores

(relative) en u.  puar cm?®

Plaque grossiére avec chamotte 23 52 137
» moyenne avec quarbz.. .. 16 33 590

» moyenne avee chamotte 59 27 485

> fine avec quartz...... 1.9 15 1.640

» fine avec chamotte. ... 11 11 3.283

» moyenne avec charbon 1.9 9 12.654
fine avec charbon..... 0.1 4 17.070

» fine avec charbon..... 0.64 2 109.200

VPR P VPG WOy

(1) Chemiker Zeitung, 16, N 1415, p. 83.
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A titre de comparaison, une installation de filtration en sable
du Neckar avait une rapidité de filtration de 140 pour des pores
de 147 u. et un nombre de pores de 13.

Le filtre pour acide « Brandol » (1) fabriqué par Schumaker,
de Stuttgart, se fait en 15 degrds de porosité; le type série B
résiste & l'acide jusque 120° C. de température, il peut étre
établi en toutes formes ajustdes au mm. et pour résister b une
pression de 32 atmosphéres.

A. Grosche (D. R. P. 428.789 du 5.4.1924) a proposé d’uti-
liser 1a siccité parfaite des gaz de queue du procédéd de contact
pour concentrer l’acide sulfurique dilué,

The Grasselli Chemical Cy (B. F. 607.571 du 8.12.1925) a
proposé un procédé pour la distillation, la concentration et 1'épu-
ration de liquides tels que les solutions des acides chlorhydrique,
nitrique, sulfurique, ete., qui consiste & délivrer d’une fagon
continue le liquide & distiller & 1’appareil de distillalion, & con-
denser ou absorber d’une fagon continue 1'élément volatil ou
distilld et & retirer d'une facon continue de 'appareil le résidu
de la distillation. La description donnée dans le texte du brevet
s'applique au cas de la préparation de solutions concentrées
d’acide chlorhydrique chimiquement pures.

La Soc. Tubize Artificial Silk Cy of America, E. Binshelder
et E. W. Rugely (U, 8. P. 1.565.804 du 15.12.1925; B. F.
587.440 du 15.10.1924) préparent ’hydrogéne sulfuré par la réac-
tion connue en chauffant du soufre avec de 1'huile de goudron ou
des produits analogues au pétrole (pétrole brut) ou de 1’as-
phalte; la production de SH? commence & 125° C., se poursuit
nssez rapidement entre 200 ot 300° C.; pour compléter la réac-
tion et obtenir le rendement le plus élevé il est nécessaire de
porter la température du mélange & plus de 400°. Mais & cette
température il y a aussi dégagement de mercaptans. On sépare
ceseimpuretés ¢n faisant passer le gaz sur des matiéres ayant
un pouvoir adsorbant élevé, gel de silice, coke, charbon de bois
ou charbon activé qui fixent les mercaptans et laissent SH? pur.
Le charbon de bois bon marchd convient bien. Le chauffage se
fait sous réfrigérant & reflux pour ramener les produits légers
en réaction avec le soufre.

Ophiils (Demande de D. R. P. 0.15.125 de 1925) prépare
I’acide sulfurique exempt d’arsenic, en particulier 1’acide &
60° B., en partant d’un mélange gazeux & base d’acide sulfureux

(1) Chemiker Zeltung, 1928, N° 52, p. 848.
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purifié, sous pression, envoyé dans un appareil approprié conte-
nant des produits nitreux et de l'acide sulfurique 50-55°. Les
gaz non condensés s’échappent par un dispositif de détente o
I'on peut utiliser leur pression. Le brouillard d’acide résiduaire
est préeipité au moyen d’appareils mécaniques ou électrostati-
ques. Ces gaz de queue sont portés & température élevée
d’abord par la chaleur de compression puis par d’autres sources
de chaleur résiduaire avant leur entrée dans le cylindre d’ex-
pansion, .

_ W. Stahl (1) et Z. Littmann (2) ont étudié ’extraction du
sélénium des boues des chambres de plomb. La Mansfeld A. G. a
fait breveter un procédé dans le méme but (D. R. P. 426.669).

H. Meuzen (D. R. P. 426.387 du 17.3.1926) traite les acides
sulfuriques résiduaires de 1’épuration du benzol au moyen d’eau,
de lessive de soude et d’huile par marche continue; le procédé
est, de plus, caractérisé par un appareillage rendant les sépa-
rations automatiques.

D’aprés Dorman Tong & C°, J. A. Roellofsen et L. Shuttle
Worth (E. P. 260.514 du 12.6.1926), l’acide sulfurique ayant
servi 4 1'épuration des benzols, pétroles, de la naphtaline, ete.,
peut étre employé & la fabrication du sulfate d’ammoniaque et
a la récupération de la pyridine aprés avoir été traité par la
vapeur pour récupérer les hydrocarbures et ensuite dilué avec
1 & 3 fois son volume d’eau mére de sulfate d’ammoniaque; les
résines sont précipitées et écumées et le liquide acide est filtré
sur sable.

Pour préparer de I’acide sulfurique pur, M. Krafft (U. 8. P.
1.611.534 du 21.12.1926; E. P 220.413) extrait 1’acide contenu
dans les gaz des chambres de plomb, les fait passer dans une
tour-filtre en matériaux réfractaires & 1l'acide et les renvoile
ensuite dans les chambres.

CONCENTRATION DE L’ACIDE SULFURIQUE

J. 8. Thomas et W. F. Barker (3) ont fait de nouvelles
recherches sur les tensions partielles de la vapeur d’eau et de la
vapeur d’acide sulfurique au-dessus des solutions concentrées
d’acide sulfurique aux températures élevées en vue de compléter
les mesures de Thomas et Ramsay que nous avons déja repro-
duites; ils ont opéré sur des acides contenant de 89 4 99.3 9% de
’ (1) Chemiker Zeltung, 1926, N° 46, p. 280.

(2) Chemiker Zeitung, 1926, N° 89, p. 704.
() J. of the Chem Soc,, 1925, vol. 127, p. 2820,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 429 —

SO‘H? et 4 des températures variant de 180 & 300° C. Les
valeurs établies antérieurement pour les tensions partielles de
Vacide sulfurique avaicnt été faussées par un défaut expérimen-
tal et ont été redéterminées.

Les résultats scnt résumés dans le diagramme de la
fig. 168, :
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Fig. 168. — Tensions de vapeur des acides sulfuriques concentrés aux
températures é€levées, d’aprés J. 8. Thomas et W. F. Barker
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On peut représenter les tensions partielles de 1’acide sulfu-
rique et de 1’eau ainsi que les tensions totales par 1’équation de
Rankine :

log. p=u — /T — y log. T.

Les points d’ébullition obtenus par-extrapolation a partir de
la tension totale sont considérablement frop élevées. Si cepen-
dant on admet qu’il se produit une dissociation compleéte de la
vapeur d’acide sulfurique on obtient des valeurs qui concordent
bien avec les valeurs acceptées,

Les isothermes de p SO*H?, p H*0 et P aux températures
de 260-230-300° ont ét¢ détermindes. Les isothermes de P attei-
gnent un minimum brusque & la composition de 98.2 9 SO*H?2.

La forme des courbes représentant la tension partielle con-
corde au point de vue qualitatif avee 1’équation de Duhem-Mar-
gules. La concordance quantitative n’est cependant pas exacte,
probablement & cause de la ditsociation de la vapeur d’acide.

Nous mentionnons également un travail de Greenewalt (1)
sur 1’absorption de la vapeur d’eau par les solutions d’acide sul-
furique; cette étude intéresse plutot le séchage du gaz que la
concentration de 1'acide sulfurique.

A C

£ Y| 4
r
L 2]
. B
Fig. 169. — Elément de 1la Fig. 170. — Ensemble de :a
concentration Lemnox concentration Lennox

La concentration 8. Lennox (2) consiste en unités circu-
laires superposées (fig. 169); il existe une fermeture au sommet
et une au bas de la colonne (fig. 170) dans lesquelles sont placés

(1) Indust, and Eng. Chem,, décembre 1926.
(2) Technigue moderne, 1918, N° 9, p, 42,
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les orifices d’entrée et de sortie: A pour l'acide faible, B pour
I’acide concentrd; C est 1’échappement pour la vapeur. Chaque
unité comporte trois parties: I enveloppe et entonnoir, G espace
annulaire de circulation et H régulateur ou dispositif de protec-
tion. Tout 'appareil est enfermé dans un fourneau ol les gaz
chauds entrent en D et sortent aprés combustion et refroidisse-
ment en B,

L’acide alimenté en continu dans la premidre unité J la
remplit jusqu’au niveau K, déborde sur }’aréte de 1’entonnoir et
descend le long de la paroi pour aller remplir l'unité qui se
trouve au-dessous ou la méme suite d’opérations se reproduit.
Quand I'appareil est rempli on chauffe et & 1'ébullition la circu-
lation s’établit dans le sens des fléches ds la fig. 189. Le régu-
lateur H évite que le bouillonnement fasse déborder brusque-
ment le liquide sur ’entonnoir; il y a amortissement des bouil-
lons et ruissellement régulier. 11 ne doit sortir que de la vapeur
d’eau & l'échappement C; celui-ci est relid & un condenseur
refroidi & l’eau.

L’appareil peut fonctionner sous prcésion réduite, ce qui est
intéressant dans le cas ol on l'utilise & la concentration de
Pacide nitrique.

Les tours type Gaillard faisant I'objet du D. R. P. 444.046
du 11.6.1925 de la Rhenania, K. Thelen et ¥'. Bohm sont carae-
térisées par un manteau en pierres artificielles réfractaires au
feu et & J'acide et une partie interne inférieure pouvant étre
changée, et exécutée en lave,

A propos de la formation des brouillards d’acide sulfurique
pendant la combustion du soufre, J. Cornog, W. Dargan et
P. Bender (1) ont indiqué qu’s 480° en 1’absence de soufre
liquide, 3.6 % du soufre br(lé sont oxydés jusqu'as l’acide sul-
furique. Cet acide ne 'se formerait pas par l'action catalytique
des parois.

Remy et Fimern (2) ont poursuivi leurs études sur la chimie
des brouillards et de la poussitre. Le diamétre des particules des
brouillards humides est en général au-dessus, celui des particules
des brouillards secs au-dessous de la limite supérieurs du dia-
meétre des particules colloidales; on peut qualifier les brouillarda

_secs, poussidres collofdales. En général ni la tension superficielle,

(1) J. Amer. Chem. Soc., 1926, T. 48, p. 27.
(2) Zeits, fir anorg. Chem,, 1997, p. 15D et 241, Zeits, fur angew. Chemie,
1827, N* 19, p. 550,
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ni les charges électriques ou autres ne peuvent expliquer la diffi-
culté d’absorption des brouillards par les liquides et les corps
sclides. Cette difficulté est bien plutés due & la faible mobilité
des particules des brouillards ce qui les empéche de venir en
contact avec des absorbants; la différence & ce point de vue entre
les brouillards humides el secs provient de la grandeur différente
de Jeurs particules, les brouillards secs s’absorbant plus facile-
ment.

MATERIAUX DE CONSTRUCTION

La corrosion des métaux solt par les agents atmosphériques,
soit par les agents chimiques dans Dindustrie s continué & {aire
l'objet de travaux et de publications nombreuses. Le fascicule
d'octobre 1926 du journal Chem. end Met. Eng. est consacré
presque exclusivement & cefte question; on y trouvera les notes
suivantes qui intéressent plus particuliérement 1'industrie de
'acide sulfurique.

Les alliages de Cr de la construction des appareils chimi-
ques, par ‘Mac. Quigg.

Résistance des métaur spéciauzr auwx acides sulfurique et
acélique.

Réservoirs ¢ acide doublés de plomb.

Résistance du fer pur & la corrosion chimique, par Demo-
rest.

Hatfield (1) a constaté que la résistance d’un acier & la cor-
rosion est trés nettement diminuée si sa surface n’est pas par-
taitement propre, s’il y a par exemple, de petites inclusions non
métalliques.

Au 45° Congrés annuel de la Society of Chemical Indusiry
& Londres en 1926, plusicurs communications sur la corrosion
ont été présentées (2).

U. R. Evans a rappelé les principes fondamentaux de la cor-
resion et indiqué que le mode le plus nuisible est 1’attaque élec-
trochimique indirecte. En ce qui concerne le comportement des
métaux vis-d-vis des acides, les impuretés existant en solution
solide diminuent d’abord la vitesse de corrosion et lorsqu’elles
sent passées dans la phase liquide elles ’accélérent. On peut, en
diminuant le carbone dans le fer, réduire la corrosion par
I'acide sulfurique dilué mais on ne la supprime pas. '

(1) Chem. and Met. Eng., 6 octobre 1924 et Génie Civil, 1925, N* 13.
(2) Chemistry and Industry, 1926, N° 30, p. 504, N° 35, Dp. 612, et
Zeits. f. angew. Chemie, 1926, N° 39, p. 1159 et suivantes, ' .
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La résistance obtenue par ’addition de silicium serait due
4 une couche de terre siliceuse ou de silice. ) |

Dans le cas des acides oxydants on peut se demander s’iis
agissent en tant qu’acides ou d’oxydants; cela dépend de la
nature du métal et de la concentration de 1’acide. L’acide nitri-
que dilué agirait d’abord comme acide; concentré il parall agir
plutét comme oxydant et les avis sont encore partagés sur le
point de savoir si la passivité qu’il confére & beaucoup de métaux
est due a la {ormation rapidé d’unc couche d’oxyde qui n’est que
lentement soluble dans le réactif. La cause ne doit pas étre la
méme dans tous les cas; le comportement du plomb dans I’acide
nitrique concentré peut étre attribué a la faible solubilité du
nitrate de plomb primairement formé; la résistance de la fonte
au méme acide est peut-étre due & une couche de siliciure.

En somme dans ces derniéres annédes on a reconnu plus de
signification aux couches protectrices et alors qu’on admettait
autrelois que les courants électrochimiques étaient causés par
des différences potentielies dans le métal, on a constaté qu’elles
sont plus souvent dues & des différences dans les liquides et en
particulier dans la concentration en oxygéne.

W. H. Hatfield a exposé que les recherches des 15 4 20 der-
nidres annédes ont permis de fabriquer des aciers de résistance
suffisante pour étra employés dans les branches les plus diverses
de I'industrie chimique; & la base de ce développement se trouve
le fait reconnu expérimentalement que l’acier & faible teneur en
carbone devient passif vis-a-vis de 1'acide nitrique de densité 1,2
par une addition de 10 9 de chrome. Il a ensuite indiqué les
nombreuses applications des alliages fer-chrome-nickel; il s’est
particuliérement attaché & I’étude de l'action de 1’acide sulfu-
rique trés dilué en présence de divers acides organiques, du chlo-
rure et du sulfate d’ammonium.

T. G. Elliott et G. 3. Willey ont parlé des aciers chimique-
ment réfractaires aux températures trés hautes et trés basses.
Les ateliers Hadfield, de Sheffield, fabriquent un acier spécial:
Kra-II.R. qui supporte 4 800°, sans déformation, une traction
de 6.5 tonnes par pouce carré. Il résiste jusque 1.000° & 'oxyda-
tion directe en milieu gazeux et conserve encore une résistance
remarquable & 1.300°. Les alliages nickel-chrome avee un pen
de fer sont moins résistants que les aciers spéciaux aux gaz sul-
fureux. Ces aciers sont particuliérement intéressants pour les
fours & griller la blende, ol ils 'se substituent aux matériaux
réfractaires ordinaires pour la ronstitution des dents de rablage.
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I’alliage Era-C.R. présente une réaistancs remarquable &
I’action de beaucoup de lessives salines, de l'acidae nitrique A
toute eoncentration, des mélanges sulfenitriques, de 1’acida sul-
turique jusque 23 9%, de l'acids sulfureux. '

P. Parrish a traité des matédriaux & employer dans la fabrl-
cation du sulfate d'ammoniaque avee des liquides ayant une
acidité sulfurique plus ou moins forte.

Tadayoshi Fujihara (1) a constaté que I'acide nitrique dilué,
en solution alecoolique produit comme l'acide chromique un film
protecteur sur le fer. Ce film est trés résistant & la corrosion par
I'eau surtout dans 1’air humide exempt d’acide carbonique; il
serait 40 & un produit d’oxydation du fer, probablement un
oxyde ferreux

A la réunion du 19 novembre 1926 de la section de !’Ame-
rican Electrochemical Society consacrée aux métaux non ferreux
purs, W 8. Cowan (2) de la National Lead C° a présenté des
échantillons de plomb raffiné par électroylse ayant donné 4 1'ana-
lyse 99,09993 o, de Pb; 0,00024 9, de 8b; 0,000057 % Cu;
0,000198 9, de Fe; 0,00008 9% de Zn, soit en impuretés dosées
0,00057 %. On pourra remarquer que ce chiffre additionnd au
plomb pur donne un total supérieur & 100; l'auteur a évidem-
ment donné ses chiffres tels qu'ils furent obfenus des méthodes
analytiques appliquées et eela donne ung idée de leur précision;
ce sont probablement les dosages des impuretéds qui ont les
valeurs les plus significatives. Le plomb en question donne des
cristaux beaucoup plus gros que du plomb plus impur.

Duffek (8) a proposé de standardiser les méthodes d’étude
de la corrosion.

D’aprés Culloch (4) les espaves capillaires des métaux lais-
sent échapper plus facilement ’hydrogéne et sc corrodent par
suite plus vite. Evan estime que cette attaque plus grande est
due & une différence d’aération. .

Girard '(5) a comparé l'attaque d'un gcier doux et d’une
foute de moulage phosphoreuse par ]’acide sulfurique; cette
uttugque pe dépgnd pus de Ja goncentration de Tacide entre
pa=T7 et pa=14. Les mémes essais sur des métaux bruts ont
montré que les peaux de Jaminage et de coulée constituent une

{1) Industr. Engin. Chem., 1926, N° 1, p. 62.
{3) Chimie et Industrie, 41921, février, p. 848,

(3) Korr. Meiglischuty, 1926, N° 6, p. 144.

{4) Chimie ef Industrie, 1927, féyrier, p, 2.

(5) Chimle et Indusirte, 1927, {évrier, p. 271,
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protection vis-4-vis de 1’acide sulfurique, pratection surtout effi-
cace dans le cas de la fonte.

La Newport Ce (E. P. 253.200 du 20.9.1926) prétend empé-
cher la dissolution du fer ou de ’acier dans 1’acide sulfurique ou
dans les solutions contenant des ions 80* en ajoutant; & ces solu-
tions de la thiourde cu un de ses produits de substitution; cet
artifice intéresse surtout la régularisation de 1’attaque dans les
opérations de décapags.

On trouvera (1) quelques indications sur le moulage des
piéces en ferro-silicium et les propriétés physiques d’une fonte
a4 14.25 9% 8i02, 0.85 9 Mn, 0.60 % C total, 0.16 % P,
0.04 9, §, 84.6 % Fe. Son poids spéeifique est 7.0; résistance &
la traction 7 kg. mm?, a la pression 49 kg. mm?; point de fusion
au-dessus de 1.250°; retrait 1,5 9 ; coefficient de dilatation
0.0000282.

La préparation de la fonte perlitique a faib 'objet de nou-
velles études (2).

1./ allinge de foute durei résistant aux acides ¢t aux lessives
de Biller est, d'aprés le D. R. P. 426.835 du 168.11.1924, une
fonte obtenue par addition de maolybdéne, de tungsténe, de
nickel et de cobalt en petite quantité.

Le métal Apso fabriqué par les aciéries de Pompey (Sili-
cium 1, Fer 98, Cu 0.41) est-plus résistant que la tole d’acier
ordinaire & 1'attaque par !'acide chlorhydrique, ’acide sulfurique
et ’acide mitrique.

Un alliage qui résiste & tous les corrogifs, sauf 4 l'acide
chlorhydrique contiendrait, d’apres J. Beigle (8), 85 94 de nickel,
25 % de chroms, 5 % de molybdéne et le reste en fer Armco
trés pur; résistance & la traction 52 kg./mm? & Pétat coulé et
77 kg./mm?® & Pétat forgé.

A. Grounds (4) a donné ung revue des mutdrinux résistant
& la corrosion pour la construction des fabriques de produits chi-
miques.

E. H. Schulz et W, Jence (5) ont fait une étude analogue.
W. Rohn '(5) a spécialement revisé les aciers au nickel et
K. Grotewald (5) a reproduit dans un vaste tableau ca qui a été
publié par I’American Society for Testing Materiels (8) et ou
6n = classé les alliages par groupes avee leur résistance aux prin.

(1) Metallurgist, 1926, p. 44.

(2) Glesseret Zeit., 1926, D. 355.

(3) Iron Age, 1996, T. %2, juin, p. 1671,

(4) Ind. Chemist. and Chem. Manujaelurer, 1998, T. 9, p. 2968,

(5) Z. Metallkunde, 1926, N° 12, décembre, p. 377, 38Y, 300,
(6) Chemical and Melall. Eng., 192%, T. 31, D. 94,
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cipaux acides, bases, solutions salines et dang diverses atmos-
phéres.

A. V. Blom et P. Hopf & Sohne, de la Subox'A. G. (1), de
Jessnitz, assurent que des peintures préparées en employant
comme un pigment un pyrosol de plomb dans l'oxyde de plomb
produit au four électrique peuvent, au bout d’un certain temps,
par suite dc réactions lentes, se passant avee les produits d’évo-
lution de I'huile de lin, former & la surface du fer des dépots de
plomb ayant tous les caractéres d’alliages et assurant ainsi une
protection trés efficace contre 'oxydation.

La Bakélite (B. F. 607.929 du 12.12.1925) établit des revé-
tements résistants sux acides; on réalise d'abord une surface
brute, par exemple en étalant du plomb pelliculaire par le pro-
cédé Schoop, puis on applique sur cette surface une couche de
bakélite.

D’aprés S. Schutz (2) pour protéger les métaux contre 1'ac-
tion de ’anhydride sulfureux, le minium de fer a la résistance
la plus élevée; vienncnt ensuite le lithopone, la céruse, le fer
micacé, le blanc de zine. Un mélange de craie et de peinture a
basc de fer donne aussi une bonne résistance.

APPAREILLAGE ACCESSOIRE

Les appareils de réglage automatique de tirage se perfec-
tionnent sérieusement; on fait des applications de ces dispositifs
donnant satisfaction dans les grandes chaufferies et on verra
certainement le méme principe s’introduire dans les svstémes de
chambre de plomb. Nous citerons, entre autres, les appareils
Askunia, Otic, Firminhac (8), Compagnie des Compteurs, ste...

De méme, les appareils de mesure de température & distance
avee enregistrement sont l'objet de perfectionnements cons-
tants; ce mode de contréle sera trés intéressant pour les chawn-
bres le jour ol,, dans le domaine des températures entre 10 et
100°, on aura des appareils assez précis pour signaler avee sécu-
rité sur le diagramme d’inscripiion des écarts de tewpérature
de 1° C.

De nouveaux types de pompes & acides apparaissent ‘pres-
que chaque jour; menticnnons les pompes & acide sans presse-
¢toupe de W. Meineche (4) construites en ferro-silicium, bronze

(1) Zeits. f. angew. Chemie, 1926, p. 5bd €t 112%.
(2) Wdrme, Kiltetechn, 1926, N° 26, p. 281.
(3) Chaleur et Indusirie, 1926, aout. D. 448.
(4) Chem. Apparatur, 1926, T. 13, N° 10, p. 114,
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phosphoreux ou plomb durci; la pompe en olivite (1) de I’Oliver
Continous Filtration Ce¢; I'olivite est une substance résistants
aux acides comparable au cacutchouc durci mais n’en ayant pas
les inconvénients; elle résiste aux acides minéraux et organi-
ques excepté 1'acide nitrique concentré; on peut manipuler des
solutions & une température voisine du point d’ébullition.

Foster (2) a préconisé comme liquide manométrique pour les
appareils de contréle le salicylate de méthyle. Ce produit pos-
stde sur les autres liquides les avantages suivants: a) il dissoub
toute trace d’huile ou ‘de matidre grasse et donne, par suite, un
ménisque parfait.

b) Il posséde une trés faible tenslon de vapeur et par con-
séquent peut durer indéfiniment.

¢) En raison de cette faible tension de vapeur, sa diffusion
dans le gaz est négligeable.

d) 11 est trés commode pour le remplissage des manométres
Poids spéeifique 1.186.
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Fig. 1711. — Pulvérisateur de 1a A. G. 1. Berghau-Blei—und—Zinkfah.

(1) Chimie et Industric, 1927, juin, p. 1044,
(2) Industr, Engin. Chen., 1926, N°© 1, p. 82

29.
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Le salicylate de méthyle a toutefois 1'inconvénient de dis-
soudre le caoutchouc.

Pour la pulvérisation des liquides, T. Weickel envoie le cou-
rant d’air ou de gaz qui contient le fluide 8§ pulvériser sous une
forme déjh plus ou moins divisée et en suspension sur une grills
de lamelleg & ardtes aiguisées de facon & ce que les arétes antéd-
rieures de ces lamelles qui ont une forme quelconque,divisent
le courant gazeux en minces couches ou filets (D. R. P. 419.520
du 2.8.1924). :

La A. G. {. Bergbau- Blei-, und Zinkfab. (D. R. P, 438.831
du 18.8.1925 et B. T. 618.207 du 29.6.1926) constitue pour la
pulvérisation de 1’eau ou de 1’acide dans les ghambres de plomb
un corps d’ajutage avec cavité et couvercle par lequel le liquide
est conduit au tube pulvérisateur; la premitre partie est en
plomb’ durei, le tube est en verre. La fig. 171 dispense d’unas
plus longue description.

P. Lukjanow (1) a passé en revue les différents types de
pulvérisateurs utilisés dans les chambres de plomb.
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Fig. 172. — Apparell pour la vidange des bouteilles
! par pression d'air.

M. Balk (2) a déerit les installations pour le transvasement
des liquides corrosifs ou dégageant des vapeurs vénéneuses.
L’auteur s'y est surtout étendu sur les appareils destinés & la
manutention des liquides dégageant des vapeurs ou trés volatils;

(1) Journ. {. Chem. Ind (russe) 1926, T. 2, p. 1839,
(2) Chronique de la Sécurilé indusirielle, T. 2, N° 6, novembre-décembre
1926, p. 168. Bureau international du Travail, Genéve.
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il n'indique rien de nouveau pouvant intéresser spécialement
I’acide sulfurique prodult par lp procéddé des chambres, mais
l'appareil reprdsenté par lu figure 172 est d’un emploi général;
il sert & vidanger les bouteilles de verre ou de grés par 'air
comprimé sang les exposer § 1'éclatement. Il est constitué par
une cuve et une cloche ddmontable en tble d’secier qui est bou-
lonnde sur la cuve de manidre & rdaliser un ensemble étanche.
Le tuyau de vidunge solidairs de la cloche descend duns la bou-
teille; on peut alors admettrs 1'air comprimé dans la cuve pour
refouler le liquide; la guve peut étre munis d’une soupape de
slretéd,

E. Dollfus (1) a décrit une série de nouveaux types de
siphons 4 amorgage automatique.

F. Hirsch (2) a consacrd un opuscule de 140 pages aux
moyens de transport et de manutention des acides minéraux.

CONTROLE CHIMIQUE DE LA FABRICATION

L.’appareil Mono Recorder a été adapté au dosage de ’acide
sulfureux dans les gaz de fours avec enregistrement des résul-
tats; il est construit par Fr. lgnell, de Btockholm.

E. D. Ries et L. E. Clark (3), pour déeterminer de petites
yuantités d’anhydride sulfureux dans un gaz contenant en outre
ds l'oxygéne, fout passer un volume mesurd de ce gaz dans un
absorbeur Mitscherlich & quatre boules, contcnant 10 cent. de
solution & 10 9 d’hydroxyde de sodium avec 0.002 mol. gr. de
chlorure stanneux. La solution est ensuite passée dans une fiole,
diluée & 50 cc., traitée avec 50 cc. d’acide chlorhydrique 12 N
et 2 ce. de tétrachlorure de carbone comme indicateur, refroidie
eb titrée aveg une solution 0.003 mol. gr. d'iodate jusqu'a ce
que la couleur rose de I'indicateur disparaisse. On fait parall®lg-
ment un essai & blanc. L’emplol de glycérine et de soude donne
des résultats trop dfuibles quand il n’y a que des traces de BO?;
59 de glycérine ne préviennent pas I'oxydation et 50 % don-
pent des chiffres inexacts par défsut.

F. J. Wilkins et H. W. Webb (4) ont constaté que la
méthode recommandée par Lunge pour le dosage de 1’acide nitro-
sylsulfurique dans 1l'acide sulfurique appliqué & l'analyse
d’acides contenant de hauts pourcentages d’acide nitrosylsulfy-

{1) Chemiked Zeitung, 1898, N° 98, p. T6.

- (2) The Transport and Handling of Minerals Acids, 1926.
(3) Ind. Eng. Chem., 1926, p. T47.
(4) Chemistry and Industry, 1926, N* 35, p. 304 T.
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rique donne des résultats trop faibles d’environ 10 9. Cette
observation avait d’ailleurs déja été faite par Meyer et Wagner
pour 1’acide nitrosylsélénique. L.a variante proposée par Raschig
et qui consiste & employer un exceés de permanganate de potasse
que l'on titre en retour ne donne pas non plus de résultats cor-
rects. Les auteurs préconisent le mode opératoire suivant: On
verse une certaine quantité de solution de permanganate de
potassium (ordinairement 25 cc.) dans une fiole conique de
750 cc. et on la dilue & dix fois son volume.

La solution d’acide nitrosylsulfurique est alors coulée rapi-
dement d'une burette de fagon que 80 9 environ du perman-
ganate restent en excés. La solution est chauffée & 50° et main-
tenue & cette température trente minutes. On ajoute ensuite un

"exces de solution standard de sulfate ferreux ammoniacal et,
aprés duelques minutes, cet excés est déterminé par titrage au
permanganate.

L’erreur de ce procédé est ramenéde 4 0.5 9%. La méthode
au nitrométre ne donne pas une crreur moindre de celle du
titrage.

PRIX DE REVIENT

Depuis 1'étude de Hasenclener publide en 1912, il n’est, &
notre connaissance, rien paru sur le prix de revient de l'acide
sulfurique fabriqué par le procédé des chambres.

Chaplin Tyler (1) a repris les éléments de prix réunis par le
gouvernement anglais en 1918 pour vingt usines fabriquant de
P'acide sulfurique par le procédé descontact et y a appliqué les
prix de matiéres premiéres et d’exploitation correspondant aux
conditions de 1926. Il a comparé les procédés Tentelew,
Schroeder, Grillo et Mannheim, mais cette comparaison est bien
fragile car elle est basée sur des rendements de transformation
anormaux pour certains de ces procédés: Schroeder Grillo 94 9,
Tentelew et Mannheim 84 9. Les prix pour les usines marchant
avee le procédé Schroeder-Grillo vont de 15,19 a 23,11 $ par
tonne courte d’environ 900 kg., le soufre étant coté 22 $ la tonne
4 100 9%. Ce que nous retiendrons de ce travail c’est 1’apprécia-
tion de Tyler quant au procédé des chambres de plomb: Pour
I'acide sulfurique & 60° B. il considére le procédé des chambres
ds plomb comme plus économique. A son avis le systéme préfé-

(1) Chemiczl snd Metallurgical Engineering, avril 1926.
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rable est une combinaison des deux procédds (Schroeder-Grillo
et chambres) dans laquelle on produit le plus possible d’acide
a diluer I'oléum produit par I'appareil de contact pour préparer
I'acide concentréd commercial.

The National Fertilizer Association a publié (1) une bro-
chure de 64 pages sur 1'établissement du prix de revient de
I'acide sulfurique et du superphosphate; cette notice est en
réalité un manuel de comptabilité industrielle; elle ne donne
aucun chiffre d’exploitation.

' De JUSSIEU,

@B
Qe
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