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Le développement des industries chimiques est I'un des
facteurs économigues les plus importants de la société moderne,
et les progros réalisés par ces industries ont souvent amené de
véritables révolutions commerciales. La soude, par exemple,
qui, préparéc en 1860 par le procédé Leblane, valait 650
francs, tomba subitementh 280 francs la tonne quand apparut
le procédé Solvay. De méme le kilogramme d’aluminium qui
préparé par Henri Sainte-Claire Deville, valait, en 1854, 3000

rancs, se vend aujourd’hui environ 3 francs, grace aux
méthodes nouvelles de 1'électrochimic. Enfin cst-il besoin de
rappeler que la découverte de I'alizarine, par Greebe et Liber-
mann, a profondément troublé le commerce des départements
francais producteurs de garance ) Les procédés les plus classi-
ques eux-mémes se transforment, et les vieilles chambres de
plomb de I'acide sulfurique risquent de disparaitre pour fai 2
place au procédé dit de contact,

Ce n’est pas toujours sans luites que se font ces transfor-
mations : le four électrique semblait appelé, il y a quelques
années, & remplacer trés rapidement, en métallurgie, méme
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le haut fourncau, et déja 'on enirevoyait 'époque ol les
grosses usines métallurgiques déserleraient, dans une certaine
mesure, les pays de houille noire pour ceux de houille blanche ;
mais voici que de nouvelles ¢tudes apprennent & micux utiliser
I’énergie calorifique deshauts fourneaux, voici que la produc-
tion économique de Poxygeéne indusiriel semble pouveir
permelire bientot de réduire le volume de ces colosses de la
métallurgie, et, mettant micux leurs services & la portée de
Uindustrie de moyenne puissance, parait devoir retarder la
transformation enlrevue.

Mettre au point P'élat actucl des procédés utilisés dans les
diverses branches de l'indusirie chimique, tel est le but de
cette Bibliotheque. Elle s’adresse, en tout premier lieu, aux
industriels, qui, plus que jamais, ont besoin de vérilables
connaissances encyclopédiques pour sassurer le succes. La
clientele, de plus en plus gitée parlesconquétes dela scicnce,
a des désirs de plos en plus impérieux : pour les comprendre,
fes réaliser, les développer, il ne faut pas sculement connaitre
une industrie, 1l faut ¢tre familiarisé avee les méthodes et les
progrés des industries voisines. Pour gagner du temps, il faut
savoir choisir, parmi les procédés d’analyse, ceux qui sont les
plus rapides et les plus siirs. Pour eréer, enfin, il faut avoir
des vues d'ensemble sur Penchainement naturel et logique
des différeates industries.

Souvent aussi il est utile de se souvenir des choses momen-
tanément tombées presque dans Voubli, et que tout & coup le
perfectionnement d’un détail raméne au premier plan : n'est-
ce pas le cas de cctte préparation de [Pacide sullurique par le
procédé de contact que aous citions plus haut? Dés 1831,
Philips I'entreprend, mais il y renonce parce que la mousse
de platine qu’il emplaic se trouve rapidement hors d'usage ;
en 1838, Kulhlmann u'est pas plus heureux ; ce n’est qu’en
1875 que M. Winckler réalise avee succés cette préparation
ndustrielle : il lui avait sufi de commencer par purifier les
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gaz, air et anhydride sulfureux, avant leur passage sur la
mousse de platine !

C’est aux divers desiderata précédents que répondront les
livres de celte Biblioltheque : les différentes méthodes de trans-
formation des maticres premiéres, dont lorigine aura été
soigneusement indiquéc, y scront l'objet d’une critique scien-
tifique serrée, tous les brevets dignes d’intérét y seront ana-
lysés, les conditions économiques y scront discutées ; une trts
compléte étude bibliographique terminera tous les ouvrages.

Nous espérons qu'ils ne seront pas lus seulement par les
industriels, et que tous les chimistes, quelles que soient leur
origine et leurs atlaches, s’y intéresseront. Ny a-t-il pas
nécessairement un éiroit lien entre la chimie pureet la chimie
appliquée? Que de perfectionnements furent amenés par les
¢tudes de chimie pure! Boussingault, par exemple, pour
extraire Poxygéne de D'air; transformait au contact de l'air, &
Goo®, de la baryle en blexydc de baryum, qu’il ramenait
ensuite & I'étal de baryle en le portant & 800° ; mais la baryte
résisle mal & ces alternatives de lempérature, et s'effrite : les
fréres Brin, ulilisant un aulre résultat de ’étude faite, en
chimie pure, des lois de Ja dissocialion, ont transformé le
procédé Boussingaull, qui ne donnait pas un bon rendement,
en un procédé vraiment industricl, en faisant intervenir les
variations de pression de Voxygtne au-dessus de la baryle
mainlenue a t(‘lanl‘ﬂtUIC constante. '

Par contre combien souvent les besoins de la chimie indus-
trielle n'ont-ils pas orienté le courant des &tudes théoriques ?
N'est-ce pas l'espoir de produire soit de nouvelles matiéres
colorantes, soit de nouveaux parfums qui a conduit tant de
chcrcheurs vers la chimie organique ?

L’abime que l'on dit qudquefom exister entre l'usine et le
laboratoire de chimie pure n’est donc qu’un fossé artificiel.
(’est pour travailler 4 le combler un peu que nous avons tenu
a choisir nos auteurs i la fois parmi les industriels directe-
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ment spéceialisés et parmi les chimistes de laboratoire gne
leurs études rendent particulitrement compétents dans le
domaine de la chimie appliquée.

On verra dans la liste ci-contre que chasun des grande
chapiires de 'induslrie chimique constitue, dans notre publi-
cation, un volume; cela permettra, par des réimpressions
opportunes, de toujours majnlenir cette Bibliothéque an
niveau des derniers progres de la Science, -

Les voluomes 2eront publiés dans le format in-18 jésus eartonné; ils formeront
chacun 350 pages environ avec ou sans fizures dans le texle. Le prix marqué de
chacun d’eux, quel qua eoil le nombre de pages, est fixt 3 5 franes. Claque
volume se vendra séparément,

Voir, 4 la fin du volume, la notice sur 'ENCYCLOPEDIE
SCIENTIFIQUE, pour les conditions générales de publica-
tion.
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INTRODUCTION

La fabrication des trois acides minéraux que nous
allons étudier, est, pour ainsi dire, la base de ce qu'on
appelle la grande Industrie chimique.

On groupe souvent, sous cette désignation, les industries
des acides sulfurique, chlorhydrique et azotique, du sulfate
de sodium, du carbonate de sodium, de la soude causlique,
du chlore et des chlorures décolorants.

Ce nom cst justific par Pimporlance économique des
matiéres oblenues et aussi par l'inlérét scientifique que
présentent les procédés employés.

Les produits chimiques, en général, et les trols acides
minéraux, en particulier, sont devenus indispensables & la
civilisation moderne.

L’acide sulfurique dont Ia production annuelle se chiffre
par millions de tonnes est employé en grande quantité ala
fabrication des superphosphates nécessaires & 1'agriculture.

Ses autres usages sont nombreux. Il sert notamment i
préparer des acides minéraux ou organiques, des salfates
métalliques, des matiéres colorantes dérivées du goudron
de houille, etc,

L’acide chlorhydrique est encore, aujourd’hui, utilisé

Industries des acides minéraux. '
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2 INTRODUCTION

principalement & la fabrication du chlore ct des chlorures
décolorants consommeés en grande quantité pour le blan-
chiment des fibres textiles, de la péte a papier, ete.

L’acide azotique est indispensable & la fabrication des
explosifs qui jouent un rdle si important dans les tra-
vaox d’art : percement des tunnels, construction des voles
ferrées et des routes, ctc. .

C'est & 'actde azotique sous forme de sel ou nitrate,
employé comme engrais, que nous devons en parlie, la
culture intensive qui permet aux peuples civilisés de sup-
porter une densité de population presque sans pareille
dans l'histoire.

Il arrive fréquemment que les fabrications des Lrois
acides minéraux se trouvent réunies dans une méme
usine.

L’acide sulfurique étant un produit d'un prix tres faible
ne peut supporter des frais de transport élevés et toulcs
Ies fois qu'on le peut on 1'utilise sur place. On le fait ré-
agir, par excmple sur le sel marin pour faire de 'acide
chlorhydrique ou sur l'azotate de sodium pour faire de
I'acide azolique.

Ces induslries nous donnent I'intéressant spectacle de
la lutte des anciens procédés contre les nouveaux basés
sur les progrés de la science.

Les méthodes employdes sont en perpétuelle transfor-
malion en vue de réduire la main-d’ocuvre et les [rais
d’installation et d’augmenter le rendement.
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« L’industrie de lavenir, dit M, Théry, ne sera pas
« stationnaire, elle réalisera incessamment des progrés tou-
« jours plus nombreux, toujours plus rapides. En un mot,
« I'industric de I'avenir, c’est l'industrie scienlifique, ct
« malheur aux nations insouciantes qui resteront au-—
« dessous de la situation nouvelle : elles seront dévorées

T« par leurs rivales. »*.

Pour Tacide sulfurique, deux procédés se disputent le
tervain, ce sont le procédé des chambres et le procédé de
conlact.

Pour I'acide chlorhydrique, nous avonsla fabrication par
le scl marin et Y'acide sulfurique et le procédé Hargreaves
dans lequel I'acide sulfurique est remplacé par un mélange
d’anhydride sulfureux, d’air et de vapeur d’eau.

Enfin, pour l'acide azotique, 'ancien procédé & I'azotate
de sodium a, dés maintenant, & compter avec la méthode
électrochimique, 'qui utilise Fazote atmosphérique.

Ce volume est divisé en 3 parties. On trouvera en téte
de chacune d’elles les généralilés relatives a l'acide étudié.

1 Edmond Tu#ry. I’Economiste Européen, t. X (18906), p. 682,
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INDUSTRIES
DES ACIDES MINERAUX

(Acides Sulfurique, Chlorhydrique & Azotique)

PREMIERE PARTIE

INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE

CHAPITRE PREMIER

GENERALITES ET IISTORIQUE

Parmi les combinaisons du soufre avec 1'oxygéne, les -
deux plus importantes au point de vue industriel sont
Paphydride sulfureux SO” et 'anhydride sulfurique SO°.

La combinaison directe des deux éléments, c’est-d-dire
la combustion du soufre, produit principalement de 1'an-
hydride sulfureux, méme s’il y a excés d’oxygene. Il ne
se produit en méme temps que de faibles quantités d’anhy-
dride sulfurique, bien que ce corps se forme avec déga-
gement de chaleur & partir du gaz sulfureux ct de l'oxy-
géne. On admet généralement aujourd’hui que la vitesse
avec laquelle I'anhydride sulfureux et Poxygéne se com-
binent en donnant I'anhydride sulfurique est trés faible,
méme aux fempératures élevées.

Certains corps, dits catalytiques, tels que la mousse
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6 INDUSTRIE DE L'ACIDE SULFURIQUE

de platine, peuvent activer la combinaison et celte pro—
priété est utilisée industriellement.

Si l'on dirige un mélange des deux gaz dans un tube
chauffé contenant de la mousse de platine, la combinaison
se produit et il se condense par refroidissement, des
aiguilles blanches d’anhydride sulfurique. sil'ona eu soin
d’éviter la présence de la vapeur d’eau. Au contact de
I'humidité atmosphérique, ces cristaux se transforment en
un liquide incolore qui est l'acide sulfurique

SO% + H20 = SO

Ce liquide s’obtient aussi lorsqu’on envoie dans un grand
ballon en verre, ou, industriellement, dans d’immenses
chambres formées de feuilles de plomb, un mélange d'an-
hydride sulfureux, de vapeur d’cau, d'air et de composés
oxygénés de l'azole (autres que le protoxyde).

Dans ce cas, la combinaison de I'anhydride sulfureux
avec I'oxygene de Tair est activée grice & des réactions
auniliaires au cours desquelles les composés nitreux sont
constamment régénérés.

C’est ce procede qui est encore le pluq employé pour
obtenir 'acide sulfurique. Les deux méthodes actuellement
eun usage, dans I'industric, pour préparer 'acide sullurique
consislent douc 4 oayder plus ou moins directement I'an-
hydride sulfureux.

Avant que T'on possédat ces procédés de préparation,
on obtenait l'acide sulfurique fumant qui contient une
combinaison peu stable d’anhydride sulfurique et d’acide
sulfurique : I'acide pyrosulfurique

S207H2 = SO3% 4+ SO*H?

en distillant le sulfate ferrique.
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Ce sel était ohtenu par I'ovydation & 1'air du sulfate
ferreux ou vitriol vert extrait de certains schisles pyriteux
de Bohéme.

On donnait alors au sulfate ferreux et aux sels ana-
logues le nom de vitriols & cause de leur aspect vilreux
et l'acide sulfurique fumant qui est de consistance siru-
peuse regut le nom d'haile de vitriol.

Ce fut la premiére forme industrielle de acide sulfu-
ricue.

Aujourd’hui on prépare 'acide fumant par dissolution
de 'anhydride dans 'acide sulfurique.

§ I. — PROPRIETES DE L ANIYDRIDE SULFURIQUE

[’anhydride sulfurique pur SO® se présente sous deux
dtats : x et .

La forme o cristailise en aiguilles fusibles a + 16°,
bouillant & 46°, et ayant déja & la température ordinaire
une tension de vapeur considérable. Elle se transforme
peu & peu au-dessus de 30° en dérivé B.

L'anhydride B cristallise en longues aiguilles incolores,
soyeusecs. Sa tension de vapeur'est bien plus faible que
celle du composé a; il se sublime vers Ho° en redonnant
la combinaison «.

L’industrie n’emploie guére 1'anhydride qu'en disso-
lution dans Vacide sullurique, c’est-i-dire sous forme
d’acide sulfurique fumant.

L’anhydride sulfurique chauffé en présence des agents
catalytiques, commence & se- décomposer au dessus de
430° en anhydride sulfureux et oxygene et a goo®, la dé-
composition est compléte.
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8 INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE

Chauffé seul, il résiste mieux et Ja décomposition n’est
compléle que vers 1 300°.

Il se combine & I'anhydride sélénicux pour former lo
composé Se0)?. SO

Le peroxyde d’azote est facilement absorbé i froid par
I'anhydride sulfurique avec formation d’'une masse cris-
talline Az0%. SO°. Chaufté, ce corps perd de 'oxygénc et
se transforme en pyrosulfate de nitrosyle

S:07 (A0},

L’anhydrique sulfurique réagit avec violence sur I'ean
et les matiéres organiques.

§ 2. — EraT NATUREL
ET PROPRIETES DE L ACIDE SULFURIQUE ORDINAIRE

L’acide sulfurique est trés répandu dans la nature sous
forme de sullates. ’

On le rencontre aussi queclquefois a I’élat libre. Il pro-
vient de l'oxydation par l'aic humide du gaz sulfureux
sorti des terrains volcaniques.

On cite souvent le Rio Vinagre, dans la Cordillere des
Andes, dont lescaux contiennent environ 1 gramme d’acide
sulfurique par litre. Dans les régions industriclles ou I'on
briile beaucoup de houilles pyriteuses dont la combustion
produit de 'anhydride sulfureux, I'eau de pluie renferme
un peu d’acide sulfurique. :

L’acide sulfurique ordinaire se trouvedans le commerce
a divers états de concentration. Celte concentration est
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indiquée par Ta densité exprimée généralement en degrés
Baumé.

[’acide qui sort directement des chambres de plomb
marque de 91° 4 54° B. soit une densité de 1.54 & 1.6o.

Il contient 45 °/, d'eau.

Par concentration on obtient l'acide & 6o-62° B.
(d — 1,71 & 1,7D) puis I'acide & 66" ordinaire marquant
en réalilé 65°5 4 65°75 (d = 1,831 & 1.8306) ct renfer-
mant g3-94 ”/0 d’acide pur SO*H? puis I'acide & 66° plein
contenant g7 4 98 °/, d’acide pur et marquant en réalité
65°75 & 66° (d = 1,836 4 1,8/0) et enfin l'acide 5 66°
pur qui marque exactement 66° et qui conlient ¢5,5 &

99,79 d'acide SO*H2.

Pour avoir I'acide rigourcusement pur il faut congeler
par refroidissement l'acide pur du commerce, essorer les
cristaux, les refondre, puis faire cristalliser de nouveau et
recommencer jusqu’a ce que le point de fusion se fixe &
-+ 10°D. A I'état liquide sa densité est 1,8%0.

On ne peut Poblenir par concentration de l'acide du
comumerce.

Lorsqu’on concentre 'acide sulfurique étendu, il pecd
de I'eau jusqu’a ce qu'il posséde la composilion

SOMI2 4 - 1120
12
ct ce composé distille ensuite,
Inversement, si I'on chauffe 'acide pur SO*II?, il perd

de I'anhydride et I'on retombe sur le méme composé

SO 4 = 1120
12
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10 INDUSTRIE DE L‘AC[DE SULFURIQLE

Dans les deux cas la température d'€bullition se fixe &
338¢.

Il existe d’autres hydrates définis, tels que, par exemple,
le bihydrate 8O*H2,H*0, marquant 64° (d = 1,795) con-
tenant 86,3 ¢/ d’acide SO*H? et qui cristallise & 4°.

On peut donc trouver de ces cristaux dans les bon-
bonnes d’acide, pendant ['hiver.

Voici quelques densités extraites de la table de Pickering
recalculée par Marshall * (voir page 11).

On voit, d’aprés cette table, que la densité est maxima
vers la valeur 1,8442 correspondant & 97,5 %/, d’acide

pur SO‘H? et & une formule voisine de SO42, ;I; H:0.

Ces nombres doivent subir une correction lorsquela tem-
pérature diffcre de la normale. Pour chaque degré en-
dessus ou en dessous de -+ 15°, on doil ajouter ou retran-
cher.

0,0006 pour les densités Inférieures & 1,17
0,0007 » de 1,17 & 1,49
0,0008 » » 1,45 & 1,58
0,0004 n » 1,58 & 1,75
0,0010 » » 1,75 4 1,84

Les densités précédentes se rapportent & Vacide pur,
mais la présence d’impuretés telles que les composés ni-
treux ou l'arsenic peut les modifier d'une fagon appré-
ciable.

1 Mansuare, J. Soc. chem. Ind, p 1508-1902.
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1

ii

Densité Degrés SO413 Densité Degrés S04H2
A 150 Baumé 0/ i 150 Baumeé %/
1,010 20,1 2,19 1,705 620,1 82,01
1,030 4,1 441 1,779 63 .0 83,98
1,045 6,0 6,60 1,780 63 ,2 84,50
1,060 8,0 8,76 1,785 63,5 85,03
1,075 10,0 10,87 1,790 63,7 85,60
1,095 12,4 13,61 1,799 64 ,0 86,20
1,120 14,2 15,64 1,800 64 ,2 86,84
1,125 6,0 17,64 1,805 64 .4 87,50
1,145 18,3 20,25 1,810 64 ,6 88,20
1,163 20,3 22,82 1,815 64,8 88,95
1,180 22,0 24,71 1,820 65 ;0 89,79
1,200 24,0 27,91 1,822 63 ,1 go,13
1,220 26,0 2g,0q 1,824 65 .2 90,51
1,245 28 .4 39,71 1,896 65 ,3 go,90
1,265 30,2 35,04 1,828 65 ,4 gr,30
1,285 32,0 37,44 1,831 65,5 91,08
310 34 .2 40,32 1,833 65 ,6 092,46
1,335 36 ,2 43,12 1,835 65 ,7 92,98
1,360 38,2 45,86 1,838 65,8 93,87
1,385 | Aot | 48,50 18 | 65,9 | 9f,57
1,410 42,0 51,08 1,841 94,96
1,440 44,1 54,07 1,842 93,40
1,470 46,1 56,97 1,843 46,02
1,500 48 .1 59,78 1,844 96,593
1,530 ho .0 62,50 1,8442 97,50
1,565 52,1 65,61« 1,843 98,84
1,600 54,1 68,66 | 1,842 99,29
1,635 36 ,0 71,65 1,84« 99,61
1.675 58 .2 75,03 1,840 99,88
1,710 6o ,0 78,03 1| 1,83g4 160,00
1,735 61 ,1 80,20 1
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12 - INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE

La chaleur spécifique est par unité de poids & + 13°

de 0,3315. . . . . . . pourlacide d 66° B
» 0,38 . . . . . . . » 63 »
[T 7/ S » bo »
» 0,45 . . . . . .. » 55 »
»oody . . . .. » 50 »
»oo,5 . . . . . .. » Ad »
» o6 . . . . . . . » 4o »

Le mélange de I'acide sulfurigque avec I'eau a lieu avec
un grand dégagement de chaleur qui est maximum pour
une addmon de 2 molécules-grammed’eau & une molécule-
gramme d'acide sulfurique c’est-a-dire pour la compo-
sition

SO*H? + a II20

La température du mélange peut s'élever de 158°.

Par la chaleur, 1'acide sulfurique pur est dissocié d'abord
en anhydride sulfurique et eau, puis & la température du
rouge l'anhydride sulf\_rique lui-méme se décompose en
anhydride sulfureux et oxygetne.

I action de T'acide sulfurique sur les autres corps dé-
pend beaucoup de son degré de concentration. Tous les
métaux & 'exception de I'or sont attaqués par 1'acide sul-
furique a une température plus ou moins élevée.

Le platine Jul-méme est attaqué lentement & I'ébul-
lition par 1’acide concentré surtout en présence
d'oxygéne.

Le mercure, 'argent, le cuivre et le plomb sont a peu
prés sans action i fr01d. Mais 4 chaud, ils donnent de
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I'anhydride sulfureux et un sulfate. Le plomb est atlaqué
nettement & partir de 175°.

A la température ordinaire le fer n’est pas attaqué par
Iacide titrant plus de Ho° Baumé.

On peut donc conserver ou transporter I'acide des
chambres de plomb dans de la tole. La fonte résiste en~
core davanlage el elle résiste d’autant mieux que l'acide
est plus concentré; & tel point que dans diverses opéra-
tions industriclles on chauffe de l'acide sulfurique dans
de la fonte.

La meilleure fonte pour cet usage est la fonte blanche
peu carburée.

§ 3. — PROPRUSTES DE L’ACIDE SULFURIQUE FLMANT

L’acide sulfurigue fumant s’obtient surtout en dissolvant
I'anhydride sulfurique dans I'acide sulfurique. Cette dis-
solution contient I'hydrale délini S?0H* ou acide pyrasal-
fur[que..

M. Knietsch* a déterminé les températures de fusion
des solutions d’anhydride sulfurique dans 1'acide sulfu-
rique. Ces températures passent par un maximum pour
la solution & 45 °/, d’anhydride, ¢’est-h-dire pour la com-
position SO? 4+ SO* 1? ou S°0’I12. Ce corps fond a 35°.
Il se scinde facilement en anhydride et acide sulfurique
et dés la température ordinaire il émet desfumées d’anhy-
dride sulfurique. La table suivante établie par Kaietsch
donne les densités de I'acide fumant & 15° et & 45°.

'R. Kmerscr. 1, Mon. Scientif. 1902, t. XVI, p. 300.
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Densizé de lacide fumant,

802 dissons J0 Densits & 159 Densité a 450
0,0 1,850 1,822
10,0 1,888 1,858
20,0 1,920 1,887
30,0 1,937 1,920 %
40,0 1,979 Loy oo
50,0 2,000 1,964 :
Go,0 2,020 z o 1,039
70,0 2,018 1,942
80,0 2,008 1,8g0
90,0 1,990 1,864
100,0 1,984 1,814
§ h. — Historiqun

L’acide sulfurique était inconnu des anciens et c’est
sans doute une des raisons pour lesquelles, ils firent si peu
de progrés au point de vue industricl.

il parait avoir éié menlionné pour la premiére fois au
vur® siécle par Yarabe Geber qui parle d'un esprit que
I’on peut dégager de I'alun et qui est capable de dissocudre
les métaux.

L’alchimiste persan Al Rhasés, mort en gfo, en fait
également mention dans ses écrits.

Au xme sigcle, Albert le Grand lui donna le nom de
soufre des philosophes.

Un peu plus tard, un autre alchimiste célebre, Basile
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Valentin, U'obtint dabord en chauflant le sulfate de fer ou
vitriol vert avec du sable, puis ensuite, par la combustion
du soufre avec un peu de salpétre.

Au commencement du xvie siééle, Angelus Sala re—
connut qu’il se forme de I'acide sulfurique par la combus-
tion du soufre en vases humides.

Ce moyen ne tarda pas {tre employé dans les phar—
macies. On se servait alors de grands vases en verre ou
cloches et l'acide produit ainsi requt le nom d'ésprit de
soufre par lu cloche.

Longtemps aprés, sur lc conseil de Le Fovee ct de
Lémery on ajouta au soufre, du salpétre pour en favoriser
la combustion.

Une fabrique fut installée en 1740 par Ward, en
Angleterre. 1l briilait dans des ballons en verre de 300 lilres,
le mélange de soufre et de salpétre placé dans une cuiller.

Ce fut la premiére préparation industrielle de I'acide
sulfurique.

I.'acide obtenu se vendit 5 fr. 75 le kilogramme au
lieu de roo [rancs qu'il coltait auparavant.

En 1746, on remplaca les ballons de verre par de vastes
chambres de plomb et le prix de I'acide sulfurique descen-
dit a o fr. 5o le kilogramme.

Cet important perfectionnement est dii a4 Robuck, de
Birmingham. )

En France la premiére chambre de plomb fut établie &
Rouen, par Holker, en 1766.

Les industriels rouennais imaginérent alors de produire
la combustion du soufre dans un courant d'air, puis, de
a Follie conseilla une autre modification importante con-
sistant & injecter dans 'appareil de la vapeur d’eau pen-
dant la combustion du soufre. Enfin vers 1810, I'opéralion
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16 INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQLE

fut rendue continue et Pappareil fut scindé en plusieurs
chambres. :

En 1835, Gay-Lussac, auquel la science et l'industrie
doivent tant, introduisit & l'usine de la Compagnie de

8
Saint—Gobain, & Chauny, les premiers appareils pour la
y I p
récupération des produils nitreux et, en 1861, l'ingénieur
anglais Glover fit construire & Newcastle la tour de con-
centration qui porte son nom.

Depuis une dizaine d’anndes, 'abaissement du prix de
Pacide sullurique, ainsi que la concurrence d’'un nouveau
procédé, furent la cause d’autres amdéliorations.

Ce procédé nouveau, dit procédé de contact, donne de

P p
I'anhydride sulfurique que l'on peut transformer par hy-
que q P P )
dratation en acide sulfurique fumant ouen acide ordinaire.

L’idée premiére d'utiliser la présence de la mousse de
de platine pour combiner 'anhydride sulfureux avec I'oxy-
geéne parait due & Pérégrine Philips fabricant de vinaigre
a Bristol qui prit un brevet en 1831.

Mais ce n’est que depuis quelques années a la suite de

puls quelq
nombreuses recherches dues & Doebereiner, Kuhlmapn,
Wiohler, Winkler, cte., quele procéd¢ de contact devint
réellement industriel.
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CHAPITRE 1I

PRODUCTION DU GAZ SULFUREUX

J'étudierai ici les procédés employés pour la fabrication
de I'anhydride sulfureux, exclusivement en vue de sa trans-
formation en acide sulfurique; les emplois du gaz sulfureux
au blanchiment ou & la préparation des sulfites, hyposul-
fites, etc., devant étre traités dans d’autres volumes de

I’Encyclopédie.

Jusqu’en 1838, le sonfre fut la seule matiére employée
pour produire I'anhydride sulfurcux. Aujourd’hui, il est
presque complétement remplacé par les sulfures métal-
liques : les pyrites de fer. les pyrites cuivreuses et les

blendes.
§ 1. — KEarrLol DU SOULFRE BRUT

Le soufre n'est plus gutre utilisé que lorsqu’on veut
obtenir de I'acide sulfurique rigoureusement exempt d'ar-
scnic.

En Angleterre, ot la fabrication du glucose desliné aux
usages alimentaires el particulicrement & la préparation
de la bidre, nécessile de 1'acide sulfurique non arsenical,
il existe encore plusieurs fabriques d'acide sulfurique au
soufre, dont deux sont d’installation récente.

Les fours pour la combustion du soufre comprennent
généralement une sole en fonle d’une cerlaine épaisseur
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18 INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE

qui est maintenue enlre des murs en magonnerie. Celle
sole est divisée en compartiments par des plaques de fer
verticales ; & chaque compartiment correspond une porte
pour le chargement et arrivée d'air.

Enfin le plafond est constitué par une autre plaque de
fonte dans laquelle est percée une cheminée qui permet
d’entrainer les gaz produits.

Dans le four Harrison-Blair, qui a donné de trés bons
résultats, le soufre, que l'on introduit par une trémie,
s'écoule sur une sole légérement inclinée ol 1l s"eullamme.
On obtient ainsi un dégagement assez régulier.

§ 2. — EarpLor DES PYRITES

L'industrie métallurgique élani obligée de recourir au
grillage des minerais sulfurés, 1'altention devait naturel-
lement se porter sur l'utilisation des gaz obtenus et cela
pour deux raisons : d’abord par économie, ensuile parce
que le gaz sulfurcux, répandu dans 1'atmosphére, nuit a
la végétation et qu'il est la cause de proces {réquents entre
industriels et cultivateurs.

L’air [ i lume
air en renlermant sculement 80 000" e son volum

seraif, d’aprés Schroder, encore nocif pour les végétaux.

Aprés plusieurs essais infructueux, le probléme del'uti-
lisation industrielle du soufre des pyrites fut résolu par
deux industriels francais, les fréres Perret, propriétaires
des mines de Chessy, prés de Lyon,

(’est en 1833, qu'ils installérent leur premier four &
I'usine de Saint-Fons; mals c’est seulement vers 1840,
lorsque le prix du soufre de Sicile s'¢leva par suite de
I'établissemenl d’un monopole, que leur appareil se répan-
dit en Europe.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PRODUCTION DU GAZ SULFUREUX g

On distingue deux variéiés de pyrite de fer répondant
a la formule FeS82. Ce sont la pyrite jaune ou pyrite mar-
trale et la pyrite blanche.

La pyrite martiale IF'eS* est d'un beau jaune doré et
cristallise dans le eystétme cubique.

Par grillage & lair, elle donne du sesquioayde de fer,
de Panhydride sulfureux et une pelite quanlité d’anhy-
dride sulfurique. La réaction principale est représentée
par 'équation

2 TeS2 + 110 = Fe20® + 4502,

Elle est pratiquement compléte & 440°. Chauffée a 'abri
de I'air, la pyrite abandonne du soufre ctlaisse un sulfure,
de formule Fe™S%, c’est-d-dire de composition voisine de
celle du monosulfure.

La pyrite jaune est, aprés le soufre natif, le meilleur
minerai de soufre. Elle en contient de fo & 53 °/,.

A T'état de purelé, elle en renfermerait 53,33 ¢/,.

La pyrite blanche a la méme composition FeS? que la
précédente, mais elle est d’'une couleur moins foncée et
cristallise daas le systéme du prisme droit rhomboidal.

Elle présente le grave inconvénient de s’effleurir & Iair
humide en donnant du sulfate ferreux et de ['acide sulfurique

FeS* + 70 + H?0 = 80*f'e + SO*H2.

1l existe encore dans la nature -un aulre sulfure de fer
Te™S* beaucoup moins répandu que les précédents el qui
constitue la pyrite magnétique. Les pyriles de fer sont,
assez souvent, cuivreuses, ¢’est-a-dire qu’elles renferment
une petite quantité de chalcopyrite FeCuS2. 11 est rare que
les pyriles de fer cuivreuses renferment plus de 4 45 %/,
de cuivre. Quant 4 la chalcopyrite pure, elle est assez peu
répandue.
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Tout achal de pyrite par le fabricant, doit &tre précédé
d’une analyse ayaut pour bul de délerminer la quantilé
de souflre et la nature de la gangue et des aulres im-
puretcs. ’

Les pyrites sont toujours plus ou moins arsenicales et
contiennent, en outre, trés souvent, du sélénium. Ces im-
puretés se retrouvent, en partie, dans l'acide sulfurique.

La gangue, outre qu'elle constilue une matiére inerte
qui augmente inutilement les frais de transport et de ma-
nutention, peut &tre parfois trés nuisible.

La gangue calcaire donne lieu 4 un dégagement de gaz
carbonique yui dilue le mélange gazeux, tandis que la
chaux fixe de 'anhydride sul{ureux pour former du sulfite,
puis du sulfate de calcium, d’oil perte de soufre,

Lorsque la gangue conlient des proportions sensibles
de fluorures, il se dégage pendant le grillage de I'acide
fluorhydrique qui attaque les piéces, en magonnerie ou en
poterie, des appareils de fabrication.

Eafin, une gangue siliceuse peut parfois aussi avoir
des inconvénients. Certains silicates donnent de la fusibi-
lité et peavent déterminer le collage, c’est-a-dire 1'agglo-
m¢ration du minerai grillé *.

La France posstde les gisements de pyrite du départe-
"ment du Rhéne et ceux du Gard et de I'Ardéche.

Parmi les gisements du Rhone celui de Chessy, ancien-
nement exploilé par les fréres Perret, est aujourd hui épuisé;
par contre les mines de Saint-Bel, qui appartiennent & la
Compagnie de Saint-Gobain, fournissent une pyrite trés
riche.

t Soner, 1, p. &3.
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- Quant aux gisements du Gard et de '’Ardéche, ils sont
exploités 4 Saint-Julien de Valgagues et fournissent I'usine
de Salindres a la Compagnie des Produits Chimiques
d’Alais et de la Gamargue.

Ces gisements ne suffisenl pas & Ja consommation de la
France qui recoit de plus en plus des py 1'itgs espagnoles.

On rencontre encore des pyrites, aux Itats—Unis, en
Allemagne, en Autriche, en Norvége, en Angleterre. Mais
les gisements les plus considérables sont cecux de I'Espagne
et du Portugal. Ces deux pays exportent, par an, 250 a
300000 tonnes de pyrites, en France, ct & peu prés
autant, en Allemagne.

Les principaux districls miniers sont celui de Rio-
Tinto en Lspagne et celui de San Domingo en Portugal.
Voici d’aprés Sorel * la composition de ces minerais :

Rio-Tinto San Domingo
Soufre, . . . . .| 48,00 50,7 7| 49,80 — 49.80
Fer. . v« +« . .| ‘4o,00 44,0 g — 43,5
Cuivre. .o 2,25 5,80 2,25 — 3,20
Plomb, . . . . . 0,00 0,82 0,00 — 1,00
Zinc . . . . . . traces 0,24 0,30 — 0,65
Chaux. . . ., , . 0,15 0,21
Magnésie. . . traces 0,08
Thallium. . . . . traces traces
Sélénium. . . . | traces — 0,47 — 0,3
Arsenic . .. 0,21 0,83 0,28 — 0,47
Silice. . . . . . 2,00 | 1,10 0,63 — 2,94
Oxygéue. . . . . 0,09 0,25 1,07 —

t Soren. 1, p. 89.
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Fours a pyrite. — Le grillage de la pyrite se fait sans
addition d’aucun combustible étranger. C'est la pyrite
elle-méme qui est le combustible.

La chaleur dégagée par sa transformation en sesquioxyde

1

de fer et anhydride sulfureux, d’aprés I'équation :
2 Fe8? 4 110 = Fe?0® + 4502

suffit pour compenser les pertes de chaleur par les parois
du four et par les gaz et maintenir la température du
rouge sombre (500°) nécessaire & la réaction.

Le four étant chauff¢, pour la mise en marche, avec
un peua de charbon, il suffira ensuite de Palimenter, d’'une
facon continue, avec de la pyrite, pour qu’il fonctionne
pendant des mols sans interruption.

Le dispositif de ces appareils varie suivant qu'ils sont
destinés a griller du minerai en roches, c’est-i-dire en
niorceaux, ou du mineral en poudre.

Fours & pyrite en roche. — On fait usage dans quel-
(ues usines métallurgiques, principalement en Allemagne,
de fours & cuve de 2 métres de hauleur appelés Kilns.
L'air pénttre par la partic inférienre et par des ouvrcaux
latéraux. En Angleterre, on emploie des foars a grilles,
dans lesquels I'arrivée de l'air se fait plus régulicrement.

Ces fours sont constitués par des cuves dont les parois
sont inclinées & partic du milieu de la hauleur. Le fond
est constitué par unc grille & barreaux mobiles sur laquclle
repose la charge de minerai.

Les barreaux en fer sont a section carrée de Do milli-
métres et peuvent tourncr autour de leur axe. On peut
ainsi régler 'écartement enire les barreaux et, par consé-
quent, I'accés de air. 1l s’agit d’envoyer assez d’air pour
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briller tout le soufre et pour assurer la transformation
ultéricure de 'anhydride sulfureux en acide sulfurique,
tout en évitant un trop
grand excés qui dilue-
rait les gaz et refroi-
dirait le four.

La pyrite est chargée
par le haut et I'on fait
tomber, toutes les
24 heures ou toutes les
12 heures, la pyrite
grillée, entre les bar—
reaux de la grille.

Le grillage est mé-
thodique.

La pyrite A mesure Fig. 1. — Four a grills pour pyrite en roche.
qu’elle se grille rencontre de L'air de plus en plus riche
en oxygéne. En marche normale, la couche inféricure de

Fig. 2. — Barreaux de grille d'un four & pyrite en roche

minerai doit étre au rouge trés sombre et la partie su-
péricure au rouge vif.
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8’il pénétre trop d’air par la grille, il y aura refroidis-
sement par l'air en exces.

Au contraire, s'il n’en pénétre pas asser, la partic infé-
ricure n’étant plus refroidie deviendra rouge.

Les fours & cuve ou a grille ne sont applicables qu’aux
pyrites en morccaux, Or, cerlains minerais, et ¢’est méme
le cas le plus fréquent, sont réduits en poussiére pendant
Uextraction et il faul avoir recours a d’autres appareils.

Fours mixtes. — Les premiers fours employés étaient
mixtes, c’est-a-dire, s’appliquaient & un mélange de pyrite
en morceaux ct de pyrite en poudre,

Lc four Pcrret consistait en un four & grille, & barreaux
tournants surmonté dc dalles véfractaires horizontales,
disposées en chicane, La grille était chargée avec les mor-
ceaux et les gaz, provenant du grillage de ceux-ci, circu-
lalent sur les dalles chargées de la pyrite en poudre.

Fours A pyrite en poudre. — Pour la pyrite en pou-
dre le four le plus employé esl celui qui fut construit pour
la premiére fois par Malétra, de Rouen.

Four Malétra. — Cet appareil qui est une modification
du Four Perret s’applique exclusivement & la pyrite en
poudre. 11 se compose d’'une chambre de combustion en
malériaux rélractaires divisée par cinqg ou six grandes
dalles horizontales mcsurant 1™,20 de large, o™, 10
d’épaisscur et 2™, bo de longueur,

Iilles sont fixées dans la magonnerie, alternativement &
a Vavant et a Varriére du four. La premiére dalle sera
fixée A I'arriére du four, la deuxiéme & I'avant et ainsi de
sute.
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L’écartement entre les dalles va généralement en aug-
mentant de bas en haul, il varie, par exemple de 10 & 23
centlméires.

% La facade du four est munie de porles fermées par des
clapets en fonte que 'on lute avec de Pargile ou par des
plaques de fontes mobiles entre des glissiéres.

Fig. 3. — Four Mulétra (d’aprés Lunge et Naville).

Une porte dessert le plus souvent deux étages, mais on
construit aussi des fours possédant une porte par étage.

Au-dessous de la derniére sole, se lrouve un cendrier
assez grand pour rectvoir toute la pyrite grillée en
2/, heures. :

La porte de ce cendrier est munie d'une ouverture que
I'on peut obturer plus ou moins par un registre afin de
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régler I'accés de lair. Gest par celte porle que 'on re-
retire, une fois par jour, la pyrite grillée.

La charge de pyrite crue se fait a'étage supérieur toutes
les 4 ou 6 heures, ¢’est-a-dire en moyenne, 5 fois par jour.
Ponr cela l'ouvrier au moyen d’un ringard commence
d’abord par faire tomber la pyrite grillée de la sole infé-
rieure dans le cendrier, puis fait descendre successivement
la pyrite de la 5° sole sur la 6°, de la 4° sur la 5° el ainsi
de suite et enfin de la 1™ sur la 2° (en numérotant du
haut en bas).

La 1™ sole devenue libre re¢oit une charge de minerai,
charge qui est, par exemple, de 100 kilogrammes. L’ou-
vrier I'étale d'une fagon uniforme avec son ringard. Le
minerai se trouve ainsi réparti sur chaque sole, sous une
faible épaisseur et offre & I'air une grande surface.

Enfin, I'opération est méthodique.

La pyrite descend de la premiére & la derniére sole ense
désulfurant de plus en plus et arrive dans le cendrier trans-
formde en scsquioxyde de fer, tandis que l'air, qui pénétre
par la porte du cendrier, suit une marche inverse, ren-
contre de la pyrite de plus en plus riche en soufre et lut
céde son oxygéne.

Il est rationnel d'opérer ainsi c’est-a-dire de faire ar-
river Vair pur, en premier lieu, sur la pyrite la plus grillée,
car ce sont les derniéres traces de soufre qui hrdlent le plus
difficilement.

Du four, les gaz se rendent dans une chambre ol se
déposent les poussitres et de 14 dans un carncau qui les
conduit aux appareils de fabrication de I'acide sulfurique.
Les fours sont réunis en batlerie; c'esl-i-dire qu'on dis-
pose plusicurs [ours dans un méme massif de magonnerie.
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On placera, par exemple, 12 fours cdte & cOte et cette série
sera adossée & une série semblable de 12 aulres fours. On
réduit ainsi au minimum les pertes de chaleur par les pa-
rois en méme temps qu’on économise 'emplacement. Le
carneau ou collecteur de gaz se trouve parfois encastré
entre les deux rangées de fours.

Dans les installations relativement récentes, ['étage su-
péricur est alimenté par une trémie de chargement. On a
avantage & construire les fours au-dessous du niveau du
sol, de fagon que le mineral venant du magasin tombe di-
rectement dans la trémie.

En marche normale, avec un minerai de richesse
moyenne, on charge5 ou 6 fois par jour, 100 kilogrammes
de pyrite par four soit par 24 heures et par four 5 a Goo
kilogrammes.

Voici la composition du minerai sur les différentes
soles 1

Charge. . . . . . . . . 50?%/,desoufre
1™®sole. . . . . . . . . 3o ”»
g%sole . . . . . L . . . 17 »
3esole . . . . . . . L. 7 ”»
48sole . - . . . . . . . 3 »
¢sole . . . . . . . .. 2 »
gesole . . . . . . . . . 0,75 »

Le tirage des fours est assuré par les appareils & acide
sulfurique placés & la suite. Ceux—cisont & un nivean plus
¢levé et jouent le rdle de cheminée.

En oulre, on adjoint aujourd’hui, presque partout, au
systéme, un ventilateur.

1 8orer, 1, p. 120.
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Four Gerstenhoefer. — Le¢ four de Gerstenhoefer sert

surtout 3 brdler le fin. Il se compose d’une cuve
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ccontcnant seize rangées horizontales de barreaux ré-
{ractaires. :

On verse avec régularité la poussiére de pyrite & T'aide
d'un distributeur placé & la partie supérieure du four. Celte
poudre tombe sur les barreaux réfractaires. Pour metire
en marche 'appareil on allume un feu de houille sur une
grille placée au bas de la cuve. Lorsque la poussiére
atteint les barreaux inférieurs, on éteint le feu et la pyrite
continue & briler sans autre combustible.

Four Hasenclever et
Helbig. — Cet appareil
comprend une cuve en ma-
connerie dans laquelle sont
disposées des dalles incli-
nées dizposées en chicane.
Lapyrite chargée & la partie
supérieure glisse sur ces
dalles tandis que l'air cir-
cule en sens inverse.

?,

PN G i
LR

Fours mécanigques. —
On voit, d’aprés ce qui pré-

A
%
A
(24
2
4

RSN
céde, que les fours A étages X 1&“ ‘NS
- L e s o

ne permecttent pas de traiter - A \
de bien grandes quantités it l i
| i ol o
de pyrite. Le grillage est A W
lent el, en outre, le travail
est pémble Fig. 5. — Four Hasenclever et Helbig
Cest pOllI‘qllO.L on a (daprés Wagner, Fischer ot Gautier),
cherché & faire fonctionner ces fours mécaniquenent pour
réduire la main-d’ceuvre, obtenir un grillage plus parfait
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et augmenter la production. T.es deux appareils les plus
employés actuellement sont le four Frash et le four Her-
reshof qui sont tous deux des perfectionnements du four
Mac Dougal créé 3l y aune trentaine d’années.

RS

AN

(N

8

=l

(5’%’/,,%”/4 L

2

N

Il WW%%
]

-.
by r

277

AT S|
]

e

7K hz/ﬂ%%%’
il

)

N

N
Ci}\&

=

S

W

:\l
=

Fig. 6. — Four Frash (daprés Sorel).

Four Frash. — Le four Frash se compose d'une
chambre cylindrique verticale en briques réfractaires en-
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veloppée d’une forte tole et divisée dans Je sens de la hau-
teur par b ou 6 soles rélractaires. Suivant I'axe du cy-
lindre, se trouve un arbre creux, prolégé contre l'aclion
corrosive des gaz par un revélement en terre réfractaire et
relroidi intérieurement par un courant d’eau. On utilise
pour produire ce courant la différence des densités de I'eau

_ chaude et de 'eau froide.

L’eau provenan} d'un bac supérieur pénétre par un tube
central fixe qui occupe toute la longueur de l'arbre et
communique avec un tube extérieur par un presse-étoupe.
I eaun remonte entre les deux tubes et ressort houillanle
par un tuyau qui la raménc i la partie supérieure du
méme bac : 1l se forme ainsi un thermo-siphon et l'on
n’a qu'a remplacer 'eau évaporée par de I'eau fraiche.

‘Cet arbre est mis en route par une roue d’engrenage
calée & la parlie supérieure. Il est muni & chaque étage
d'un bras crenx refroidi par'eau, boulonné sur une portée
de Yarbre, disposé de facon que les 6 bras soient sur
une méme hélice. Ces bras sont munis de palettes assez
rapprochées et inclinées de fagon & remuer la pyrite et a
la pousser soit vers I'axe, soit vers la circonférence.

Les étages sonl allernalivemneni percés d'orifices ménagés
autour de l'arbre et au voisinage du pourtour, servant a
la fois au passage des gaz et & la chute des matiéres solides
et les palettes sont orientées de fagon & faire cheminer la
pyrite vers les orifices. La pyrite étant chargée sur la sole
supérieure par l'intermédiaire d’une trémie, descend d'une
fagon continue et arrive complétement grillée & la parlie
inférieurc.

L air nécessaire & la combuslion est amené par un ven-
tilateur.

Un four de 1,85 de diamétre peut griller 3300 kilo—-
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grammes de minerai par 24 heures' et consomme une
force d’environ 2 chevaux,

Four Herreshoff. — Cet appareil est basé sur le méme

|

T -

LT T

R ; {
SRR
‘ I 4 v
: [ =)
19| e

Fig. 5. — Four Herreshoff (d’aprés Chabrig),

principe que le précédent. L'arbre creux est refroidi par
une circulation d'air produite par un tirage naturel. Cet
arbre tourne a la vitesse de 30 lours & 'heure.

Une des particularités de cel appareil est le systéme
d’emmanchement & baionnette des bras sur 'arbre.

M. Chabrié, dans son excellent trailé de Chimic appli-

quée, ainsi que dans le Dictionnaire de Wurtz (2° suppl.)
donne les détails suivants.

1 SoREr, 1, p. 123.
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Un four Herreshofl & 8 étages, brilant 3 tonnes de
pyrite par jour, a pour dimensions principales : 37,80 de
diamétre extéricur, 3™, 10 de diamétre intérieur et 6 meétres
de hauleur.

Elévation

Fig. 8 et g. — Mode d'assemblage des bras sur I'arbre du Four Herreshoff
(d’aprés Chabrié).

Les bras sont posés trés rapidement (en moins de
10 minutes) et trés facilement sur I'arbre. L’arbre tourne
sur billes; il est mii par vis sans fin et roue hélicoidale.

A la partie supéricure du four, se trouve une trémie
formant réservoir de pyrite; elle est placée sur un appa-
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(

reil de distribution (piston plongeur & mouvement alter-
natif) actionné par T'arbre central au moyen de cames
permettant de régler le débit.

On sait que le grillage des minerais sulfurés est une
fonction tres complexe de la finesse du minerai, de la
température, du temps et de la surface de grillage. Le
four Herresholl a éié éludié en vue de satisfaire aux diff¢-
renles valeurs que peuvent preadre, dans la pratique, les
irois dernicres variables.

La grosseur du grain la plus favorable, pour un grillage
complet et rapide est 2 millimétres; au-dessus de cette
grosseur, le temps de séjour dans le four doit élre aug-
menlé, ce qui diminue le rendement de apparcil, et an—
dessous, il y a entrainement d'une trop grande quantité
de poussitres.

La pyrite de fer contenant 48 & D2 %/, de soufre est
grillée sur lz pied de Dooo & 5500 kilogrammes par
jour et par four, lout en ne laissant dans le résidu que
0,35 4 0,80 %/, de soufre.

On peut griller, sans emploi de combustible auxiliaire,
les pyrites jusqu’au minimum de 30 °/, de soufre.

En moins de 4 années, 450 appareils Herresholl' furent
mis en fonctionnement, dont 330 en Amérique et 120 en
Enrope. 7

Un homme peut surveiller et charger 8 fours. La force
molrice nécessalre pour actionner un four esl, en
moyenne, d'un demi-cheval mesuré sur le moteur.

Comparaison des divers fours a pyrite. — D'aprés
F, Liity !, onauraitreconnudepuis deux ans, en Allemagne,

! F. Lury, 2, t. XX, p. 6go.
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que les fours mécaniques qui sont de plus en plus employés
n’élalent pas st avantageux qu'on l'avait cru tout
d’abord.

Pour griller 15 tonnes de pyrite par jour il faut 5 fours
Herreshoff qui, avec les chambres A& poussiéres et la
machinerie colitent environ 75000 francs. Il faut une
force motrice d’au moins 5 chevaux, sams compter I'énergie
nécessaire pour l'enlévement des cendres de pyrite.

Les frais annuels peuvent se calculer comme il suit :

r

Force motrice 1 5 chevaux-vapeur i o fr. o3

par cheval-heure, soit paran. , . , . 1.96o francs
Main-d’ceuvre : 2 équipes de 2 ouvriers 2

3fr. So par jour, . . . . ... . . 5.040 »
Amorlissement des frais d’installation du four

(75.000 francs 4 159/, . . . . . . 11280 »

Réparations, graissage, ele. . . . . . . 71.560 »

Tolal. . . . 18810 =»

sans compler les frais pour amener le minerai a la trémie
de chargement du four et enlever les résidus.

Comparons ces chiffres avec ceux que fournissent les
fours modernes & étages rationnellement disposés.

Leur type est le four Malétra dont la surface a éLé
augmentée par l'adoplion des voutes cn briques on-
duldes.

Pour griller par jour 15000 kilogrammes de pyrites,
il faut 20 fours possédant chacun 20 métres carrés de
surface de grillage. Avec leur chambre & poussiéres, ces
fours cotitent environ 40 ooo francs.

Deux ¢équipes de 4 ouvriers sullisent a en assurer le
fonctionnement. ’
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Les frais se répartiront de la fagon suivanle :

Main d’ceuvre : 2 équipes de 4 ouvriers &
3 fr. 50 par jour, soit pour un an. . . 10.080 francs
Amortissement et intérél de I'installation

(40.000 franes &4 15 %/} . . . . . . 6.000 »
Réparations. . . . . . . . . . . 1.500 »
Total . . . 17.580 francs

Les dépenses sont donc inférieures de 10°/, & ce
qu’clles seraient avec des fours mécaniques. Mais la con-
cluston se modifie si on doit donner aux ouvriers des
fours & pyrites, un salaire plus ¢levé.

A raison de 5 francs par jonr, les frais annuels s’élévent
4 20970 francs avec les fours mécaniques et 21 goo avec
avec les fours 4 étages.

Le grand avantage des fours mécaniques, c'est qu'ils
nécessitent moins d'duvriers, ce qui rend le travail plus
sir et plus indépendant des gréves.

En outre, avec los fours meécaniques on évile les perles
de chaleur et de gaz qui se produisent avec les fours
Malétra, lorsqu’on ouvre les portes pour brasser la masse.

Par countre, ils ont I'inconvénient de donner licu & un
entrainement considérable de poussitre, auquel on peut
remédier, il est vrai, en parlie, par 'emploi de chambres &
peussieres.

§ 3. — ExnPLOI DE LA BLENDE.

La blende est constituée par du sulfure de zinc ZnS.
C’est le principal minerai de zinc, mais au point de vue

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PRODUCTION DU GAZ SULFUREUX 37

de l'utilisation du soufre elle est bien inférieure i la
pyrite de fer.

Elle ne conlient que 20 a 30°/, de soufre, ct donne
par le grillage une certaine quantité de sulfate de zinc qui
exige pour se décomposer une lempérature de 750° envi-
ron, supérieure 4 celle que nécessite la décomposition du
sulfate de fer. Comme, d’autre part, le grillage doit éire
complet pour que le résidu puisse &lre utilisé par la métal-
lurgie, on est obligé d’avoir recours & un combustible
auxiliaire. Aussi a-t-on laissé longtemps Ianhydride
sulfureux s’échapper & l'air libre et c’est surtout sous la
pression des lois promulguées dans différents pays pour
protéger Ja santé publique et I'agriculture que 1'utilisation
des gaz de grillage s’est développde.

Voici la composition de quelques blendes :

Blende Blende Blende
des Asturies de Hongrie |de Tramsylvanie

Soufre. . . . . 33,60 32,79 33,47
Zine . . . . . 66,59 65,24 63,76
Cadmium. ., . . » 1,52 0,16
Fer. . . . . . 0,16 0,47 ' 1,37
Manganése. . . . » » 1,56
Plomb. . . . . 5 » 0,06

D’aprés Prost!, cerlaines blendes renfermeraient du
fluor; or I'acide fluorhydrique dans les gaz de grillage a
une action trés sensible sur le plomb des chambres.

L’emploi de la blende prend de jour en jour plus d'im-

! Prosr, Mon'teur Scientifique, 1gos, t. XXV, p. 13.

Iadustries des acides minérausx. 3

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



38 INDUSTRIE DE L'ACIDE SULFURIQUE

portance, car ce minerai présenle sur la pyrite I'avantage
de donner un résidu, l'oxyde de zinc, qui a relativement
une grande valeur.

On utilise pour briler la blende, des fours & moufle. On
évite ainsi le mélange du gaz sulfureux avec les gaz de la
combustion du charbon.

Les fours & grillage de la blende devant étre décrits dans
um autre volume de I'Encyclopédie, a propos de la métal-
lurgie du zinc, je serai trés bref sur ce sujet.

Fours a moufle. — s fours & moufle sont & travail
manuel et se composent de 3 ou 4 moufles superposées et
d’'un foyer 4 la partie inférieure. Les gaz du foyer circu-
lent autour des moufles et se rendent ensuite & la cheminée.

Chaque moufle est pourvue de 8 portes de travail et
communique avec le collecteur général des gaz de grillage.

Des tuyaux de chute font tomber allernativement le
mineral & une extrémité et & 'autre.

Le minerai pulvérisé est introdunit par une trémie
placée en haut du four, par exemple & droite.

L’ouvrier fait avancer peu 4 peu le minerai vers la
gauche ol se trouve le tuyau de chute, en mancuvrant
par les portes, une longue tige de fer, appelée rame, parce
que 'ouvrier la manoeuvre comme une rame de canot,

La matiére tombe par le tuyau sur la moufle suivante
et on la fait avancer de la méme maniére vers la droite.

Les ouvriers sont placés sur un plancher mobile que
lon éléve a la hauteur de la moufle qu’il s’agit de tra-
vailler.

Plusieurs fours sont réunis dans un méme massif pour
réduire les pertes de chaleur par les parois.

Les gaz de grillage se rendent dans le collecteur, puis
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de la dans une chambre & poussitres en maconnerie d'olt
ils se rendent au Glover. -

Fours mécaniques. — La Société de la Vicille-Mon-
tagne emploie des fours mécaniques analogues au four
8 p
Frash décrit & propos de la pyrite,
Dans ces fours les gaz de grillage sont mélangés aux
g 8 8
gaz de chauffage.

§ 4. — CHAMBRES A POUSSIERES
Aux fours & pyrites ou & blende sont annexées généra-
lement des chambres A poussicres dans lesquelles se
. P q -
déposent le mineral enlrainé par le courant gazeux ainsl
que les matiéres volatiles eondensables telles que I'anhy-
dride arsénieux.

,,_//}>>\/\v///>%>>\//\%

OTIIF TeTITITII M PETINI

i ——

Fig. 10, — Chambhre & poussi¢res.

Ces chambres sont absolument indispensables avec les
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_fours mécaniques qui, comme je 'ai dit, produisent
beaucoup de poussitres.

Les chambres sont parfois simplement constituées par
un élargissement du collecteur de gaz.

Mais lorsqu'on veut avoir une purification plus com-
pléte, il faut contrarier la marche des gaz par l'interpo-
sition de cloisons disposées en chicane, c'est-a-dire forcant
le mélange & parcourir un chemin sinucux,

D’apres Feigensohn *, c'est la forme cylindrique qui
est préférable; on dirige les gaz tangentiellement et ils
vienncnt frapper les parois qui les forcent 4 passer, toujours
tangentiellement, d'un compartiment & lautre de la
chambre, pour ¢tre finalement entrainés dans un canal
vertical central.

C’est cette construction qui utilise le mieux D'espace
total de la chambre, elle diminue peu la vitesse du courant
gazeux, tout en donnant au gaz le chemin le plus long
possible & parcourir, et les purifie bien de leurs poussiéres.

L’anhydride sulfureux qui se produit toujours en petite
quantité dans la combustion des différentes maliéres
premiéres employées, peut se condenser sous forme
d’acide sulfurique, dansles chambresou les conduites, si
la température s’abaisse suflisamment.

On peut aussi, comme le propose Niedenfuhr (brevet
francais 343 150) e servir de caisses prismatiques garnies
de plomb ct remplies de cohe métallurgique, placées entre
les deux Glover.

Filtration des gaz. — M. Benker emploie depuis
1D ans avec succes, le {iltrage 4 sec dans un tambour par

{ Feicewsous. Moniteur Scientifique, février 1908, p. 94.
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lequel passent les gaz et ou ils se débarrassent, sur une
couche filtrante réfractaire, des poussiéres et des composés
arsenicaux.

§ 5. — UTILISATION DES RESIDUS

Les cendres de pyrite de fer non cuivreuse sont vendues
aux forges pour I'extraction du fer.

Mais elles ne peuvent pas éire employées scules parce
qu’elles renferment environ 1 °/s de soufre et donneraient
des fonles sulfureuses. On - les emploie toujours en
mélange avec des minerais de fer non sulfurés.

Les pyrites grillées peuvent aussi servir & préparer du
sulfate de fer utilisé comme désinfectant.

Enfin, elles sont employées, dans certains procédés de
contact, comme mati¢re catalytique, concurremment avec
Ie platine divisé.

Quant aux cendres de pyrite cuivreuse elles sont trai-
tées dans d’auntres usines pour l'extraction du cuivre et
quelquefois de I'argent,

Enfin les blendes grillées sont traitées pour en exiraire
le zinc.

§ 6. — CoOMPOSITION DES GAZ DE GRILLAGE

Gaz des Fours a pyrite. — La combustion de la
pyrite de fer a lieu suivant I'équation :
ale 82 4 11 0 =—Fe?0® + 4 S02
Mais puisque les gaz sont destinés & la fabrication de
l'acide sulfurique, ils doivent contenir un excés d’air
suffisant pour permettre la transformation de I'anhydride
sulfureux en acide sulfurique.
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De sorte gquel’équation qui doit servir de base au caleul
est la suivante :

3 FeS? 5.0 =Fe20%+ 480* + 4.0
— TN T -
19 volumes S volumes 4 voluunes

Mais dans lair, I'oxygéne est accompagné de 4 fois
son volume .d’azole, soit pour 13 volumes d'oxygéne
6o volumes d’azote, qui se reirouvent intégralement dans
les gaz de grillage.

75 volumes d'air donnent donc Go volumes d’azote,
8§ volumes d’auhydride sulfurcux et 4 volumes Q' oxygéne
¢’esl-a-dire un mélange contenant sculement 11,11 */y de
son volume d'anhydride sulfureux.

Dans la pratique, il faut pour la bonne marche des
appareils & acide sulfurique un excés d’oxygene (44 59/.),
de sorte que les gaz ont une composition voisine de la
sulvante :

SO' . . L ..o 9B,
0. . . .00 8,59/,
Az, o . 00 o oL o 0oL B304,

Dans ce calcul, nons avons admis que tout le soufre
¢lait transformé en anhydride sulfureux. Or, il se produit
toujours de I'anhydride sulfurique.

D’apres Scheurer-Kestnerles 3 & 4 centiémes du soufre
tolal passenl & I'état d’anhydride sulfurique.

Dans la combustion du soufre & I'air, il s’en forme
aussi, mais en quantiié beaucoup moindre. Cela tient a ce
que dans le cas des pyrites eb aussi dans celui des
blendes, la présence du fer ou du zine donne licu &t la
formation de sulfates qui se décomposent ensuite par une
¢lévalion de température, en donnant de l'anhydride sul-
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furique. Lt en effet, lorsqu’on ouvre la porte d'un four a

d . 4! . P9 .
pyrite, ou voil se produire a l'air humide des fumées
blanches d’acide sulfurique.

Gaz des Fours 4 blende. — Appliquons le raisonne~
ment précédent au cas de Ja blende.

La quantité d’air théorique nécessaire au grillage et &
la transformation ultéricure de l'anhydride sulfureux en
anhydride ou en acide sulfurique se déduit de 1'équation
survante :

ZnS -+ 40 + 10Az =7n0 +— SO?* -+ O- -+ 16Az

4 vol. 16 vol. 2 vol. 1 vol. 16 vol,
R e S e e e
20 volumes d'air 19 vol. de gaz de grillage

19 volumes de gaz de grillage renferment donc 2 vo-
lumes d’anhydride sulfureux soit 10,02 9/y. Celte richesse
théorique est donc moindre que dans le cas de 1a pyrite.

Dans la pratique les gaz des fours & blende renferment
sculement ¢ °/, en moyenne de gaz sulfureux.

Dans Je cas des fours & soufre, on trouve par un calcul
analogue, que la richesse théorique des gaz est de 13,33 °%/,.

§ 7. — UTILISATION DE LA CHALEUR DES GAZ DE GRILLAGE

On peut utiliser une partie de la chaleur des gaz de
grillage, ainsi que l'ont proposé llartmann et Benker el
Zanner', pour concentrer 'acide des chambres.

On fait circuler les gaz chauds se rendant au Glover
sous es bassines contenant l'acide (voir concentration).

1 Zaswven, t. XX, P iR
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CHAPITRE IIX

TRANSFORMATION DE L'ANHYDRIDE SULFUREUX
EN ACIDE SULFURIQUE

Deux procédés principaux permellent aujourdhui, de
transformer industriellement'anhydride sulfureux en acide
sulfurique.

Ce sont :

1° Le procédé des chambres de plomb basé sur I'oxy-
dation du gaz sulfurenx par I'oxygéne de 'air, par I'inter-
médiaire des composés oxygénds de 1'azole, Ce procédé
fournit de l'acide contenant seulement 63 °/, environ
d’acide pur SO*H?, que I’on peut amener par concentration
a en contenir 95,60 °/,;

2° Le procédé de contact qui utilise I'oxydation directe
par oxygeéne de l'air, en présence d’agents catalytiques,
tels que la mousse de platine, et qui fournit de 'anhydride
sulfurique que 1'on peut transformer en acide sulfurique
fumant ou en acide ordinaire.

Je commencerai par le procédé des chambres qui est le
plus ancten et qui est encore, de beaucoup le plus em-

ployé.
PROCEDY. DES CHAMBRES DE PLOMB

§ 1. — Tuionr

Pour comprendre [a théorie du procédé des chambres
de plomb, il est utile de connaitre les réactions qui
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peuvent se produire entre I'oxygéne et les composés oxy-
génés de 'azote, puils entre les composés oxygénés -de
,

Varote et ceux du soufre, en présence ounon de 'oxygeéne.

v

Le protoxyde d’azole Az*0 ne réagit pas sur I'oxygene.

Le bioxyde d’azote s’oxyde a I'air pour donner finalement
du peroxyde d’azote Az0* ou Az*0*. Tandis que d'aprés
Berzélius, Gay-Lussac, Berthelot et Raschig, il se forme
surtout, au début, de I'anhydride azoteux et sculement
ensuite du peroxyde d’azote; Lunge admet aujourd hui
la formalion immeédiate et exclusive du peroxyde d’azote.

Cependant M. Berthelot a montré que lorsqu’on met
rapidement en contact du bioxyde d’azote et de I'oxygéne,
avec une solution alcaline, il se forme surtout de l'azotite,
tandis que §'il se produisait immédiatement du peroxyde
d’azote, on devrait avoir un mélange d’azotate et d'azotite
en quanlilés équimoléculaires, d’aprés 1'équation

A220* -+ 2 KOH = Az02K + Az0°K + H20.

M. Lunge a annoncé récemment avoir reconnu que
V'anhydride azoteux ne pouvait exisier gu’en petite quan-
tité A I'état gazeux et qu'il se décomposait en majeuve
partie au moment de sa vaporisation & quelques degrés au-
dessus de zéro, en oxydes AzO et AzO2. Lorsqu'on dé-
compose un azotite, par un acide, il se dégage des vapeurs
rutilantes ayant la composition Az?0%, mais constiluées
en réalité par un mélange de bioxyde AzO et de peroxyde
AzO? Elles se dissolvent dans I’eau en donnant un liquide
bleuatre qui contient une certaine quantité d’acide azoteux
mais qui émet continuellement du hioxyde d’azote et finit
par se transformer en acide azotique d’aprés 1’équation

3Az02H = 2 Az0 + AzO°H + II?0.
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Le protoxyde d'azote est sans action sur l'auhydride'
sulfureux et 'anhydride sulfurique.

Le bioxyde d’azote AzQ ne réduit, en petite quantité, le
gaz sulfureux, qu'en présence d’humidité *.

Le bioxyde d'azote est sans action sur 'acide sulfurique
et y est & peine soluble.

Si le bioxyde d'azote scul ne réagit pas sur lacide
sulfurique et y est 4 peine soluble, il n'en est pas deméme
en présence de l'oxygeéne.

11 y a formation d’anhydride azoteux ou d'un mélange
Az0Q -+ AzO* qui se fixe immédiatement sur I'acide sul-

furique
011
so~’< _________ \
ol | L0—Az o1 on
i+ 0 | B2 110 +280: ou 802 .
o' | NO—A7 ST N0.4203 Az0?
SOQ< o \ .
ol

II se forme de 1'acide nitrososulfurique ou de lacide ni-
{rosulfonique suivant que I'on suppose l'atome d’azote 1ié
direclement ou par l'inlermédiatre d’un atome d’oxygéne
au radical SO? <.

La réaction ci-dessus est réversible. Sila température
s’éleve, ou sl la proportion d’eau augmente, la réaction
inverse pourra devenir prépondérante et I'on aura
O OH
10 280 == 8200 + 2502

NAz02 OH.

L’acidenitrosul{oniqueainsi formé se dissout dans I'exces

d’acide sulfurique. 1l s’obtient en belles aiguilles réunies

1 Lu~ce, D. chem G. t. XV p. /88, 1882,
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en houppes, dans I'expérience de laboratoire qui consiste
4 faire arriver dans un grand ballon en verre, de 'anhy-
dride sulfurcux, du bioxyde d’azote, de T'air et un peu de
vapeur d'can

2807 4 H2O + 30 + 2Az0 == 2802 <
Az()?

C’est ce corps qui constitue les cristaux des chambres
de plomb. On observe sa formation lorsque les chambres
de plomb fonctionnent mal et surtout lorsqu’elles ren-
ferment une quantité insuffisanle de vapenr d’eau.

On obtient encore l'acide nitrosulfonique & l'état de
bouillie cristalline par laction de 'anhydride sulfureux
sur 'acide azotique fumant
/OH
\\‘AZOQ

S0 + Az02.

Ces réactions rappellent la formation des composés
niteés en chimie or"quue par ['action de I'acide azoteux
sur les alcools

R.OH 4 II. Az0* =120 + R . Az0?

ou par Laction de I'acide szotique sur les carbures d’hy-
drogene ) '
R + Az02 . O _ 120 + R . AzO0%

On voit par ce qui précéde que tous les composés oxy-
génés de l'azote & I'exception du protoxyde donnent en
présence de 'anhydride sultureux de I'air et de la vapeur
d’eau, de V'acide nitrososulfurigue.

2 80% + Az?0" ++ 0% 4 II*0 == 2 (SO*H . Az0).

Ce sont deux savants frangais Clément et Désormes qui
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montrérent les premiers, 1l y a une centaine d’années, que
ce sont les composés nitreux qul prennent 'oxygéne a
lair atmosphérique pour le céder & Vanhydride sulfurcux.

De nombreuses théories ont ensuite ¢été émises pour
expliquer le mécanisme de la formation de I'acide sulfu-
rique. Les principales sont dues & Davy, Berzélius,
Péligot, Weber, Winkler, Sorel, Lunge et Raschig.

Day) . attribuait un rdle pxep(mduant - an peroxyde
d’azote,avec formation transitoire d’acide nitrososulfurique.

Dans sa premiére théorie, Lunge considérait I'anhy-
dride azoteux comme.le.composé le plus oxygéné pouvant
exister dans la premiere chambre en preﬂenm d'un grand
exces de gaz sulfureux et c’est & ce composé quil attribuait
le principal réle.

Théorie de Sc\)rél.ﬂ;'D’éprbhs Sorel, le phénomeéne
principal est bien Ja formation d'acide nitrososulfurique,
mais ['oxydation’ peut‘all'or Jusqu’'d _la production de
peroxyde d’azote, car on’ trouve de l'acide azotique dans
les liquides condensés.

Les recherches de SoreIWO_nL mis en évidence l'influence
des variations de tempurature at de concentratlon sur la
stabilité de 1'acide erOsosu]fuuque.

Dans les conditions industrielles, 'acide  nitrososulfu-
rique n'est jamais- libre, mais toujours en dissolution
dans de l'acide sulfurique d'une concentration pouvant
varier dans les chambres de plomb de 42 & 57° Baumé.

Cette dissolulion lend & pudlc de I'anhydride azoteux
d’aprés I'équation ’ ’

Of OH -
2802 < + H?0 —= 2802 < + A0
0 . Az0 oIl
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et elle a une lension de décomposition d’autant plus
grande qu’elle cst plus riche en acide nitrososulfurique, que
l'acide sulfurique est plus élendu el que la température
est plus ¢levée. Si, comme cela a licu dans les chambres,
cette solution se trouve en contact avec une atmosphére
d’anhydride azoteux, elle perdra ou absorbera de ce gaz,
jusqud ce qu'il v ait équilibre entre la tension de anhy-
dride azoteux dans la chambre et la tension de décompo-
sition de la solution.

Cet équilibre dépendra de la température, de la con-
centration en anhydride azoteux et de la quantité
d’ean. ‘

Dans l'intéricur des chambres, la température tend &
s’élever par suite de la chaleur dégagée par Ja réaction.

Isolons par la pensée, dans U'intérieur d’une chambre,
un volume himité de'gaz et de vapeurs. Ce volume ren-
ferme un brouillard d’acide sulfurique & 57° Baumé, par
exemple, contenant en dissolution de Panhydride azoteux
en quantité telle que Péquilibre soit établi avec Patmos—
phére environnante. ' ' '

Par suite du mouvement des gaz, la matiére considérée
arrive contre une paroi et se refroidit. Il y a condensation
de vapeur d’eau et par conséquent dilution de I'acide, de
sorte que celui-ci malgré 'abaissement de températare
abandonnera de ['anhydride azoteux.

Ce gaz rencontrant de I'anhydride sulfureux et de la
vapeur d’eau donnera de 'acide sulfurique ct du bioxyde
d’azote.

L’acide sulfurique formé concentrera la solution qui
pourra fixer de nouveau de I'anhydride azoteux. La réac-
lion s'arrétera jusqu’a ce que la masse gazeuse soit ame-
née dans une région chaude. L’acide perdra alors de
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I'cau, fixera encore de lanhydride azolenx el ainsi de
suite L. .

Les réactions fondamentales sont done les suivantes :

1° Dans la tour de Glover, la petite quantité d’acide
azotique introduite, pour compenscr les pertes, donne
d'abord, cu haul, ¢’est-d-dire dans la partie relalivement
froide, de l'acide nitrososul{urique.

2 SO? -+ 2 AzO20H + H:0 — 2 . SO . AzO.

Cec sulfate de nitrosyle ainsi que celui apporté par
I'acide du Gay-Lussac rencontrent, & mesure qu’ils des-
cendent du gaz sulfureux de plus en plus chaud et se dé-
composent suivant 'équation.

280 H . AzO0 + SO? +- 21120 = 2A20 1 3 SO

Cette réaclion a été démontrée par Lunge®.

Les gaz, au sortir du Glover, contiennent de anhydride
sulfurcux, dc l'air, de l'azote, du bioxyde d'azote, de
I'anhydride azoteux et enfin de la vapeur d’eau. Dans la
zone chaude des chambres, Vanhydride azoteux peut
oxyder directement P'anhydride sulfureax

S0 + Az20° + H20 == SO'II? + 2 Az0.

Le bioxyde d'azole formé repasse ensuitc 4 Détat
d’anhydride azoteux ou bien lanhydride azoteux donne
naissance a de 'acide nilrososulfurique, par dissolution
dans l'acide sulfurique formé précédemment

0 AzO

2 SO + A20% — 2502 ¢ + H:0.
Ol

! Somkr, p. 270.
2 Lusce. D. ch. G, t. X, p. 1432, 1877.
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Dans la zone froide, il y a hydratation de I'acide ni—
trosé
0. AzO
2 802 < 4 T1°0 = 2 SOMI? 4 Az20?
on i

et réduction de 'anhydride azoteux par l'anhydride sul-
fureux .

Az20% 502 4+ H20 — SO*H? 4 2 Az0.

Sorel a eu le mérvite de montrer que la formation
de 'acide sulfurique était due & une suite de phénomenes
d'équilibre chimique et de melire en évidence I'impor-
tance des variations de température et du brassage des
guz.

Celle théorie a été le point de départ de divers perfec-
tionnements tels que Vemploi des chambres tangentielles

1

et des tours a plateaux et la réfrigération,

8ilon admet avec Lunge que Az*0° n’existe pas, cela
rw'infirme pas la théorie de Sorel car AzO* + AzO se com-
portent vis d—vis de SO*H? comme Az’0% En outre, if
n’est pas démontré que dans Uatmosphére des chambres
Az?0* ne puisse exister & 'étal gazeux. La décomposilion
de Az?0? doit étre limitée.

Recherches et théories de Raschig. — Raschig qui
avait déja donné 1l y a une vinglaine d’années une théorie
du procédé des chambres de plomb, 'a modifiée légere-
ment & la suite de nouvelles recherches dec laboratoire et
I’a exposée en 1go4, & Heidelberg, dans une conférence
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faite § I’Association des chimistes allemands!, et dans
plusieurs articles.

Raschig attribue le réle principal & I'acide ou & I'anhy—
dride azoteux. '

1l a d’abord constaté, comme l'avalent déja fait Berzé-
lius, Gay-Lussac, Berthelot, mais contrairement 4 Lunge
et & Ramsay et Cundall, que le bioxyde d’azole mis an
contact de I'oxygéne se lransfm‘me'rapiderncnt en anhy-
dride azotcux et que celui-ci s’oxyde ensuite lentement
pour donner du peroxyde d’azote.

Le rapport approximatil des vitesses des 2 réactions est
celul de 1 & 100, :

Dans 'almosphére pauvre en oxygéne des chambres la
transformation du bioxyde d’azote en anhydride azoteux
exige 3 sccondes et I'oxydalion ultérieure en peroxyde
d’azole nécessite environ 5 minutes. Comme il estinvrai-
semblable que les molécules d’anhydride azoteux aient le
temps de se transformer en peroxyde d'azote avant qu’clles
alent rencontiré une molécule d’anhydride sulfurcux, on
doit admettre que I'oxyde d’azole qui réagit avec l'anhy—
dride sulfureux est Az20%;

D’aprés Raschig, la combinaison résultant de la disso-
lution de F'anhydride azoteux dans P'acide sulfurique, ou
cristaux des chambres de plomb, ne posséde pas la consti-
tution d'un acide nitrososulfurique

,OIT

8502 ¢

1Dr F. Rascmie. Zeits. angew. chem., 19ok, p. 1398, et Mon,
Seientif., t. XIX, p. 161 et 436, 1905, et t. XX, p. g1, 1906,
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mais celle d’'un acide nitrosulfonigue

on
2
S0 0
7z
Az
Yo
dans lequel 'azote est pentavalent.

La formation de ce corps & partir de 'acide azotique ct
de Vacide sulfurcux est comparable & celle de 'acide ami-
nosulfonique au moyen de hydroxylamine el de Vadide
sulfureux :

H2 Az . Oll-- H .80 . OH =: H*Az . S0? . OH —+- H20

(hydroxylamine) (acide sulfurenx) (acide aminosulfonique)

0% Az . OH 4~ 1. 802, Ol = 0%Az. SO? . Ol 4 1120

(acide azotique) . (acide nitrosulfonique)

La petite quantité d’acide azotique introduite dans la
tour de Glover pour compenser les pertes d’oxydes de
Pazote est rapidement transformée en acide nitrosulfo-
nique d’aprés I'équation ci-dessus.

L’action des réducteurs sur I'acide nitrosulfonique a
pour effet d’'introduire un atome d’hydrogéne dans sa
molécule en donnant I'acide .s*n[fonitl'mu'([ue dans lequel
I'azole est tétravalent.

Ol
0= Az <
S0201M.

Cet acide se dissout dans l'acide sulfurique concentré
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avec une belle couleur bleue. 11 est trés instable et se dé-
double facilement en bioxyde d’azote et acide sulfurique.

y (931
S02 < ------*6--; == Az0 —- SO? <

Il a déji été signalé par Sabatiert qui lui altribue la
conslitution d’un acide nitrosodisulfonique

SO

Raschig I'a obtenu par 'action du mercure sur l'acide
nitrosulfonique, en présence du cuivre. Il a préparé les
sels de cuivre et de fer par Yaction d'un courant de
bioxyde d’azote sur une sclution du sulfale correspon-
dant dans 1’acide sulfurique.

L’acide sulfonitronique sc forme aussi par Vaclion de
I'acide sulfureux sur l'acide nitrosulfonique mais seule—
ment lorsque ce dernier a éié préalablement scindé en
acide azoteux et acide sulfurique :

on 011
s02 7 S H.0H =807 4 A0°H
N Az0? N o

cnsulte I'acide azoteux se condensant avec 1'acide sulfureux
pour donner l'acide aitrososulfonigue :

0 = Az — Oll + 802 _(__} O - Az — 50% — OH.

t Sapatier. Comptes Itendus, t. CXXI1, p. 1479.
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Ce corps réagit aussitét avec upe deuxiéme molécule
d’acide azoteux pour donmer de l'oxyde azotique et de
Facide sulfonitronique

ol

1)::Az——SQ‘2—OII+O>:Az—OU:AzO+SO‘A< O

Les choses se passent exactement de la méme fagon
dans la tour de Glover.

L’acide nitrosullonique apporté par Vacide de la tour
de Gay-Lussac ainsi que cclui qui s’est formé par I'action

. de I'acide azotique sur I'acide sulfureux donnenl naissance
a de l'acide azoteux, puis des acides nitrososulfonique et
sulfonitronique, ce dernier se dédoublant en bioxyde
d’azote et acide sul{urique.

L’oxyde azotique produit s’oxyde de nouveau A& T'état
d’acide azoteux «quiréagit de nouveau avec de P'acide sul -
fureux. Ces rdaclions se conlinuent dans les chambres.

En résumé, la formation de Yacide sulfurique peut étre
représentée par les quatre réaclions suivantes :

(1)  OAz— OH 480 7> 0Az.50%.0H

OH
() OAz— S0?. Ol -+ OAz . Ol = Az0 +- SO? 4 o
NZ
Nont
‘ /()u , oIl
(3) g0e & o = AzO SO'Z<
g A Ol
Non
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Cette derniére réaction est d’autant plus rapide que la
température est plus élevée.
Enfin le bioxyde d’azote régénére 'acide azoteux

() 2820 + O 4 1120 = 2420 . OII .

Nouvelle théorie de Lunge. — Lunge aprés avoir
pensé pendant longtemps que l'anhydride azoteux_était
stable & I'état gazeux revient aujourd hui sur son opinion
premiére a la suite des recherches de Ramsay et Cundall!
et dans une publication récente? dit avoir recconnu de
facon irréfutable que 'anhydride azoteux se décompose en
majeure partie au moment de sa vaporisation & quelques
degrés au-dessus de zéro en oxydes AzO et AzO* et qu'il
ne peut exister qu'en trés petile quantité & 1’état gazeux.
Mais le mélange équimoléculaire AzO + AzO? se com-
porle vis-a-vis des acides comme Az20%,

Contrairement aux affirmations de Raschig, Lunge ¢t
Berl? concluent de leurs expériences que :

1° L'absorption du peroxyde d'azote liquide ou gazeux,
pur ou dilué, par I'acide sullurique concentré est compléte.
Il y a formation d’acide nitrososulfurique et d’acide
azotique.

2° L’absorption de AzO® par la soude donne des quan-
tités équivalentes d’azotite et d"azotale en I'absence d'oxy-
gtne. Au contraire, en présence de ce gaz, il y a oxydation
du nitrite,

1 Ramsay et Couxparr. J. chem. Soc., t. XLVIL, p. 187-672,

2 Lu~ge. Zeitschrift. angew. Ch., p. 6o, 1905, et Mon, Scient.,
t. XIX, p. 144.

3 Luvee 3 et Berr. Zeit. angew, Chemie, t. XIX, p. 807-81g,
857-86g, 881-894.
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3° Le mélange des oxydes AzO et AzO? qui sc¢ trouve
dans les chambres et qui provientdel’hydrolyse del'acide
nitrososulfurique et surtout employé a reformer avec I'can
de T'acide nitrososulfurique, Il est absorbé par l'acide
sulfurique concenltré. 8'il v a un excés de bioxyde celui-
¢i n’est pas absorbé.

4° L’oxydation du bioxyde par 'oxygéne en dehors de
SOH? conduit directement au peroxyde.

o° L’affirmation de Raschig d'apréslaquelle les cristaux
des chambres doivent étre considérés comme de 'acide
nitrosulfonique est invérifiable.

La théorie de Raschig est insoutenable parce qu’elle
.néglige la formation constanle et nécessaire du sulfate
acide de nitrosyle; parce qu’elle repase sur la formation
intermédiaire d'un acide nitrososulfonique qui n'a encore
é1¢ préparé qu’'a Y'état de trace ; parce qu’elle exige la pré-
sence dans les chambres de quantités notables de pro-
toxyde d’azote, d’ammoniaque el d’hydroxylamine, ce qui
n’a pas licu ; parce qu'elle exige la présence d’anhydride
azoteux dans les chambres. )

L’hypothése d’'un acide nitrosulfonique est totalement
superflue.

6° I’acide sulfonitronique SO°AzI2, déja obtenu par
Traube et regardé par lul comme produit intermé-
diaire entre son acide nitrososulfonique hypothélique et
Iacide sulfurique, se forme en réalité, mais seulement
d’une fagon passagére, dans I'action de l'acide nitreux sur
T’acide sulfureux ou dans la réduction de 1’acide nitroso-
sulfurique.

It se transforme trés facilement en acide nitrososulfu-
rique par oxydation par 'oxygtne ou le peroxyde d'azote.

D’autre part, I'acide nitrososulfurique est hydrolysé en
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SO'H? et AzO0*H; ce dernier ne peut exister dans les
chambres et se décompose immédiatement en H20, AzO
¢t AzO? ou il réagit sur l'acide sulfureux pour former de
Vacide sulfonitronique qui est oxydé comme précédem-
ment.

Lunge conscrve sa théorie de 1885 en dédoublant
P’équation totale

2802 + Az0 + Az02 + 0% 4 1120 = 2 50%Az11

en plusicurs autres -

OIL
SO + Az0? - 1120 = 802 < 0
7
Az
Non
acide sulfunitronique
Ol1
2 0Az(QI)(SO?0H) + O = H*0 4 2802 < 0
=
Az No
acide nitrosulfonique
} (015 oIl
5502< o —> s0:(
: Az? 0Az0
i =0
acide nitrososulfurigque
. 0] 1 on
2 802 < o + AzO? — 2 80* < + AzO + 1120
Az 4 Az0O2
~oH
Ol py on
25027 4 H20 — 250¢ + AzO 4 AzO?
N Az0? Non
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OH
ol : %

2802 4§07+ 2120 SO'H* +- 2802 { o

*Az02 NA

ou
SO? o = AzO 4- SO*H?
Az 4
™ OH
2 Az0 + 0? — A220*

Réponse de Ruschig. — Raschig! répondant aux criti-
ques de Lunge et Berl maintient ses conclusions relatives
4 I'absorption du peroxyde d’azote par I'acide sulfurique
et par la lessive de soude.

L’action de la lessive de soude fournit un mélange équi-
moléculaire de nitrite et de nitrate et non un excés de ni-
trate comme le prétendent Lunge et Berl. Le mélange
Az202 4 AzO est absorbé par la soude avec formation
presque exclusive de nitrite, ce qui confirme V'existence
de Az?0? dans ces conditions.

1l confirme la réaction

0 — Az — OH + 80?2 — A0 — 802 — OII.

Il montre que la dissolution des produits d’oxydation
du bioxyde dans l'acide sulfurique, est accompagndée de la
formation d’une faible quantité d’ozone.

Hl rappelle que I'oxydation du bioxyde d’azote par I'air
a lieu en 2 phases.

La 1™ oxydatlion peut se faire de fagons différenles sui-
vant la dilution de l'oxygéne.

1 F, Rascris, 2, Zeit. f. angew. Chem. t, XX, p. Ggh-7232, 1907.
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Avec de I'oxygeéne dilué ou une faible quantité d’oxy- -
gene, il se forme de l'isotétroxyde d’azote Az?0O* différent
du peroxyde ordinaire, et qu'il formule AzO—0—Az0:?
et avec une quantité plus grande I'hexoxyde Az? OS.

Ces corps se dissolvent dans I'acide sulfurique et dans
la soude dilué avec formation d’acide azoteux ou de nitrite,
et d’oxygene libre. La deuxitme oxydation transforme les
oxydes précédenlts en isopentoxyde Az*O® différent de T'an-
hydlride azoligue ordinaire el en heptoxyde Az*0O" qui se
dissolvent dans les alcalis en donnant des quanlités équi-
moléculaires de nitrite et de nitrate et de 'oxygene.

Il n'admet pas le processus indiqué par Lunge et Berl
pour la formation de I'acide nitrosisulfonique

Théorie de Littmani. — S. Littmann ' ne considére pas
Ia formation de l'acide nitrososulfurique comme indis-
pensable.

Il admet que AzO seul joub le réle de porteur d’oxygtne
et que la transformation de l'anhydride sulfureux se fait
par l'intermédiaire de la combinaison

OH
Az0 \/
N8020H
acide sulfonitronique -
déja signalée par Raschig
.0l
AzO - SO* + O - 1120 = Az0 <
SO0

oIl
AzO < + 2zH!0 = Az0 -+ SO*H? , zII20
s0011

1 8. Lrrrmavy, Zeit, f. angew. Chem., t. X1X, p. 1177-1188
1gob.
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RésumE. — Lunge admet la formation d’acide nitrosul-
fonique, mais seculement comme intermédiaire entre 'an-
hydride sulfurcux et I'acide nitrososulturique. Contraire-
ment 4 Raschig, Lunge pense que I'anhydride azoteux ne
peut exister qu’en lrés petite quantité & 1'état gazeux dans
les chambres, car il se décompose en majeure partie en
bioxyde et peroxyde d’azote.

Mais il suffit qu'il y ait si peu que ce soit d'anhydride
azoteux pour que la théorie de Raschig et aussi celle de
Sorel subsistent. Car la petite quantitéd’anhydride azoteux
ayant été absorbée par 'acide sulfurique pour former de
I'acide nitrosulfonique, est aussitdt remplacée par unc
quantité équivalente de fagon & maintenir I'état d’équi—
libre entre AzO, AzD? el Az*03,

- On peut donc dire, d'une maniére générale, que la
transformation de I'anhydride sulfureux en acide sulfu-
rique résulte de la production ct de la décomposition
successives de dérivés oxygénés mixtes de I'azote et du
soufre (acides nitrososulfurique, nitrosulfonique. nitroso-
sulfonigue, elc.)

- Ces composés instables se détruisent partiellement en
donnant lieu & une série d'états d’équilibre avec formation
finale d’acide sulfurique ct mise en liberté de composés
oxygénés de l'azote.

Le rendement en acide sulfurique sera d’autant plus
grand que l'on condensera ce produil plus rapidement,
comme c’est la régle pour les réactions réversibles.

C’est ce que confirme la pratique.
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§ 2. — VUE D’ENSEMBLE DE LA FABRICATION

Le procédé des chambres de plomb a été depuis 10 ans
I'objet de perfectionnements importants. L’augmentation
énorme des besoinsde l'industrie en acide sulfurique, ainsi
que la baisse considérable des prix onl obligé les fubriques
A réduire au minimum leurs frais généraux el leurs [rais
d’amortissement et d'intérét. Ce résultat ne peul-&tre
obtenu que parune marche intensive des chambres cest-
a-dire une augmentation de leur rendement par rapport
leur volume.

J'indiquerai ces perfectionnements au cours de la des-
cription qui suit et je les résumerai A la fin.

Une fabrique d’acide sulfurique comprend cssentielle-
ment :

1° Des fours a pyrite, a blende ou & soufre ;

2° Une ou deux tours de Glover;

3° Des chambres de plomb ;

h° Une ou plusieurs tours de Gay-Lussac. :

Du four de grillage les gaz passent dans une chambre
4 poussitres ou ils abandonnent la pyrite entrainée et une
partie de 1'anhydride arsénieux, puis ils se rendent dans la
tour de Glover qu’ils traversent de bas en haut et dans la-
quelle raisselle un mélange d’acide sulfurique des chambres
4 50° Baumé et d'acide du Gay-Lussac chargé de pro-
duils nitreux.

L’acide des chambres se concentre par I'aclion des gaz
chauds, celui du Gay-Lussac abandonne ses produits ni-
treux qui sont entrainés par le courant gazeux. Celui-ci
traverse les chambres, dans lesquelles se condense 1'acide
sulfurique puis traverse une tour de Gay-Lussac dans la-
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quelle ruisselle de I'acide sulfurique concentré provenant
du Glover qui retient les produits nitrenx contenus dans
les gaz.

Acrde des
Acide Sulfurigue chambres
denitré 8 60° B -~

pouria cnn‘;ainma(/a

Gaz

Chambre de plomH

suffurigus” - - L

ulfurigue
nitraux

Gaz - Gaz
-

’

fours de grillage

e .
Gai Chembres
non absorbes

Fig. 11, = 8ghéma de Ja fabrication de l'acide sulfurique,

L'acide qui s'écoulc de cette tour retourne au Glover
ou 1l se dénitrifie ct ainsi de suite.

Telle est la marche des gaz et des liquides qui se trouve
représentée par le schéma ci-joint.

§ 3. — Tour pr GLoveEr

Cette tour dont ’emploi fut proposé en 1861 par l'in-
génieur anglais Glover réalisa un trés grand perfectionne-
ment. :

Elle remplit des fonctions multiples ;

1° Refroidissement des gaz de grillage;

2° Concentration de I'acide sulfurique des chambres;

3° Dénitration de 'acide sulfurique venant de la tour de
Gay-Lussac;
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4° Alimentation partielle des chambres en vapeur d’eau ;

5° Alimentation des chambres en produits nitreux ;

G° Filtralion des gaz;

7° Production d'une notable quantité d’acide sulfurique.

Cet appareil faisant suite aux fours et contribuant &
leur tirage doit étre placé sur un massif aussi élevé que
possible.

On fait aujourd’hui cette tour cylindrigque. On Jui donne
le plus souvent une hauteur de 8 4 10 métres et un dia-
métre de 3 metres. Plus on augmente la production des
chambres, plus le diametre doit-étre grand. Elle est cons-
tituée par une enveloppe intérieure en lave formée de
plaques de r meétre carrée de surface et de 25 centimétres
d’épaisseur en bas et 14 centimétres en haut et d'une cn—
veloppe en plomb suppartée par une charpente extérieure.

Les gaz arrivant 4 la partieinférieure & une température
élevée variant de 150 4 300°, on renforce les parois vers
le bas.

I’épaisseur du plomb est de 12 millimétres en bas et
de 5 & 6 millimétres en haut.

Le fond de la tour est constitué par une feuille de
plomb relevée sur les bords, formant cuvette et repo-
sant sur un massif en magonnerie.

Cette feuille doil avoir une épaisseur assez grande
(18 a 25 millimétres) car son remplacement nécessiterait
un arrét complet.

Elle est protégée intérieurement par des briques sili-
ceuses. ('est dans cette cuvette que plonge, & la fagon
d’une cloche, sans toucher le fond, 'enveloppe en plomb
de la tour, qui se trouve suspendue par la charpente
exlérieure de fagon & permettre la dilatation.
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Fig., 12, — Tour de Glover (d'aprés Chabrig),
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La fermeture est assurée par la couche d'acide qui se
trouve dans la cuvelle.

Pour diminuer Tattaque du plomb on refroidit 'acide
de la cuvetle au moyen d’un serpenlin lraversé par umn
courant d'eau froide.

e
Caz des fours,
& pyrite

iy

Fig. 13. — Bas du Glover.

Garnissage. — On ne peut employer du coke, comme
on le fait pour le Gay-Lussac et pour beaucoup d’appareils
analogues, car ici, par suite de la température élevée qui
régne dang Uappareil, lo cohe réduirait I'acide sulfurique
et donnerait de Vanhydride sulfurcux.

La tour est remplie de briques réfractaires creuses, de
galels de quartz ou de pelits cylindres en gres.

Ce garnissage a pour but d’augmenter le plus possible
la surface de contact de l'acide, que 1'on fera ruisseler du
haut de la tour, avec les gaz de grillage.

Le garnissage doit étre tel que les liquides et les gaz ne
circulent pas trop rapidement et soient cn contact pendant
un temps suffisant. 1l fauf que la répaclition des liquides
et des gaz soit uniforme. Il faut que la surface de ruissel—
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lement soit grande, sans que cependant le garnissage puisse
s’cbstruer par les poussiéres, ni méme opposer une trop
forte résistance aux gaz. G'est pourquoi on emploie de
moins en moins les galets. Ceux-ci avaienl 'inconvénient
d'étre lourds et de charger considérablement le soubasse—
menl, de donner licu a des obstructions, enlin d’occuper
inutilement un grand espace et de ne laisser libre que 10
4 13/, de la capacité totale. Tandis qu’avec les briques on
peut avoir un volume libre de 35 °/, environ ct avec les
cylindres de grés un volume de 58 °/,.
Les cylindres ont été préconisés par Iritz Lity.!

Fig. 14 et 15,

Cylindres en poterie pour le garnissage des tours de Glover,

1ls ne doivent pas é&tre vernissés, car dans ce cas, le
liquide s’¢coulerait trop rapidement et ne les mouillerait
pas pendant un temps suffisant. II faut de plus que ces
cylindres ne soit pas disposés bout & bout de fagon & for-
mer des tubes par lesquels les gaz chauds s’échapperaient
rapidement, mais disposés comme Iindique la-figure, de
telle sorte que chacun d’eux en recouvre trois autres. On
réalise ainsi une grande division du liquide.

Les cylindres employés par Liity ont r2 centimétres
de hauteur, 16 centimeélres de diamétre el 2 cenlimélres

tF. Lury, Zeilschrift fir angewandle chemie 1896 n® 21 et Monileur
Scientifique 1897 p- 377
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d’épaisseur de parol. Ils ont été cuits A haute température
et ont la dureté du verre.

e mmm iy s S s T

Fig. 17. — Tour de Glover, coupe ver-
ticale & travers les piliera et la grille.
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Fig. 16, — Tour de Glover avec gar- Fig. 18, — Tour de Glover, coupe hori-

niszage de cylindres, coupe verticale. zontale au-dessus de la grille,

Toute la_charge repose sur une grille qui sert aussi &
diviser les gaz. Elle est formée de plaques réfractaires
soutenues par des colonnes de 1®,40 de hauteur.

C’est dans cet espace compris entre la grille et le fond
que débouche le conduit qui ameéne les gaz de gnillage.

L’empilage de cylindres doit s'élever jusqu’a hauteur
du conduit de sortie des gaz.
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D’aprés Liity! on deit ménager dans le remplissage
de la partie inférieure du Glover, des inlervalles de 8 &
10 centimetres. Ces intervalles doivent aller en diminuant
graduellement pour s’abaisser & 3 centimelres & la parlie
supérieure.

Rohrmann et Niedenfithr ont proposé de diviser le
garnissage de la tour de Glover en deux parties séparées
par un intervalle dans lequel on peut pénétrer par une
ouverture ménagée a cet effet. Le remplissage inférieur,
reposant directement sur la grille arréte la majeure partie
des poussitres. On le remplace fréquemment dés que son
activité diminue,.

Le remplissage de la partie supérieure peul servir pen—
dant plusieurs années sans qu'il soit hesoin d'y toucher.
On réalise ainsi une économie sensible.

Rohrmann emploie des briques perforées pour garnir
la tour. Ces briques portent des godets dans lesquels
'acide séjourne un certain temps.

Le volume utile du Glover
est de 1™*,36 par tonne de
pyrite britlée par jour et celui
du Gay-Lussac 5™*,32.

D’aprés Niedenfithr?, les
tours & plateaux analogues
aux tours de Lunge dont
il scra question plus loin

4 t_ Fig. 19. — Briques de Bohrmann
ont donné de bons ré (d’aprés Wagner, Fischer et Gautier).
gultats.

\¥. Lury, 2, Zeit. angew. Chem. 190b p. 1233.
2 Niepenruns, traduction Kavressicu p. 523,
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Les intervalles doivent &tre plus grands & la partie infé-
rieure.

Un appareil de 7 métres de hauteur suffirait pour une
production de 10-1>000 kilogrammes d'acide sul-
furique.

Quel que soit le systéme adopté le ciel de la lour est
constitué par une feuille de plomb, que l'on soude sur
Yenveloppe extérieure et que 'on suspend & la charpente
par des agrafes cn plomb et par des fers & I.

Le ciel est percé d’ouvertures pour permettre 'intro-
duction de l'acide sulfurique et de I'acide azotique, sans
laisser s’¢chapper les gaz, Ges ouvertures sont recouverltes
de chapeaux qui produisent un joint hydraulique.

Alimentation de la tour en acide sulfurique et
acide azotique. — Au sommet de la tour, se frouvent
deux réservoirs en bois doublés de plomb, dont I'un
recoit 1'acide sulfurique chargé de produils nilreux, qui
s’écoule de la tour de Gay-Lussac el qui a une densilé de
60° Baumé environ ; l'autre recoit I'acide qui sort direc-
tement des chambres et qui marque 53* Baumé.

Il s’agit de répartir ces acides aussi uniformément que
possible sur le garnissage de la lour.

Pour cela le ciel est percé d’un grand nombre d’ouver-
tures & joints hydrauliques sur lesquelles chaque variété
d’acide est déversée par un tourniquet hydraulique ou
bien par un grand nombre de pelits tuyaux de plomb,
On peut aussi disposer sur le ciel plusieurs rigoles paral-
ltles en plomb, munies de déversoirs et les alimenter par
un ou deux tourniquets.

C'est également sur le ciel que U'on fait écouler 'acide
azotique, destiné & compenser les pertes.
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On emploie le plus souvent de Facide azotique a 4o°
Baumé.

On consommie, en moyenne, 0% 750 d'acide azotique
pour roo kilogrammes d'acide sulfurique produit.

Celte quantité est rclativement faible et il importe que
I'écoulement soit teés régulier.

On peut se servir d'un ou plusieurs flacons de Mariotte,
en verre,

E. Hartmann et I'. Benker!, pour éviter des irrégula-
rités dans l'alimentation en acide azotique disposent en
haut du Glover 3 flacons reliés par des siphons en verres.

Le premier serl & charger lacide, le second sert de
{iltre, car les poussiéres peuvent obstruerl'orifice d'écou—
lement, et le troisiéme est un flacon de Mariotte muni
d’un tube courbé qui conduit I'acide dans I'entonnoir du
Glover. Ce tube est eff1lé & son extrémité.

Lorsque la présence d’un peu de bisulfale de soude n’est
pas génante, comme par exemple, quand il s’agit de fabrj-
quer du sulfate de soude ou du superphosphate, on peut,
d'aprés Hartmann et Benker, remplacer l'acide azolique
par une solution d’azotate de sodium que 'on pulvérise a
Tentrée de la premiére chambre, au moyen d’air com—
primé. Cel azotate de sodium renconlre des vapeurs d’acide
sulfurique qui mettent en liberté I'acide azolique en don-
pnant du sullate acide de scdium.

On emploie une solution & 5 ou 8° Baumé. Dans
plusieurs fabriques produisant 8 kilogrammes d’acide 2
53° Baum? par métre cube de chambres, la consomination
ne dépasserait pas 0,45 & 0,00 °/, et les frais seraient
abaissés & o fr. 12 par 100 kilogrammes d’acide produits.

! Hantaany (E.) et Bessen (F.), Mon, Scient,, p. 820.
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On peut aussi, et c’est, d'aprés M. Paul Kesinert, le
procédé le plus avantageux, ajouter l'acide nitrique &
Tacide sulfurique qui vient du Gay-Lussac avant de
I'8lever au-dessus de la tour de Glover.

Si I'on veut élever l'acide azolique pur en haut du
Glover il faut avoir recours & des conduites en gres, cc
qui implique la présence de nombrenx joints.

Un flacon de Mariotte déverse d'une fagon continue,
l'acide nitrique dans le réservoir d’acide sulfurique
nitreux qui alimente le monte-acide,

Quantités d’acide sulfurique nitreux el d'acide sulfu-
rique des chambres o envoyer dans e Glover.

Ces quantités varient d'une usine & l'autre suivant la
production des chambres, suivant que l'on a besoin
d’acide concentré ou non.

En principe, on doit pouvoir faire circuler dans le
Glover toute la production des chambres.

Mais 1l est évident que si 'on a besoin d’acide étendu,
comme c'est le cas pour la fabrication des superphos-
phates, on n'enverra qu'une faible partie de l'acide des
chambres dans le Glover.

Dans ce dernier cas on enverra par exemple dans le

Glover, Tla de l'acide produit dans les chambres.

51, comme le fait remarquer Sorel, on envoie beaucoup
d’acide des chambres, celui-ci arrive froid et condense
unc partie de la vapeur d’eau venant des étages inférieurs
et le mélange avec l'acide du Gay-Lussac est au plus &
D4° Baumé. A cette concentration l'acide nitrosulfonique
est en majeure parlie décomposé de sorte que dans ce cas

{ Kestoer. Moniteur Scientifigue, t. 17, 1903, p. 487.
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la dénitration se fait dans le haut du Glover et assez rapi-
dement, la partic inférieure jouant surtout le rile
d’appareil & concentrer.

Inversement, si 'on introduit beaucoup d’acide du
Gay-Lussac 4 60° Baumé, celui-ci étant plus concentré
sera moins facilement dénitré. .

C’est seulement dans le bas, ol la température est
élevée, que la décomposition aura lieu. .

La zone de dénitration est donc déplacée vers le bas et
augmentée.

Comme c'est dans celte zone de dénilralion que se
produit le plus d’acide sulfurique, on a intérét  I'aug-
menter et ¢’est pourquoi on tend & accroitre le diamétre et
a faire passer davantage d’acide fort.

Sorel cite les observations suivantes :

En faisant passer dans un Glover de 4™,20 de diamétre
62000 litres d’acide 4 60° et roooo litres d’acide des
chambres & 54° le Glover fournit 4goo kilogrammes
d’acide sulfurique sur une production totale de 1gboo
kilogrammes soit environ le quart.

Emploi de deux tours de Glover. — Niedenfiihr a d’a-
bord préconisé I'emploi de 2 tours disposées parallélement.
L’inconvénient de ce systéme réside dans la diffliculté

d’envoyer pratiquement autant de gaz & l'une des tours
qu'a l'autre.

Dans son brevet allemand n°® 140-825, Niedenfiihr dis-
pose les deux tours i la suite I'une de I'autre Les gaz de
grillage se refroidissent dans la premiére, abandonnent
les poussiéres entrainées et concentrent I'acide de la

Industries des acides minéraux. b
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seconde tour. Les gaz sont refoulés par un ventilateur de
la premiére dans la deuxitme tour ol se fait la dénitration
de ’acide du Gay-Lussac.

L’emploi de deux tours permet un refroidisserent plus
parfait des gaz et permet d’angmenter la production des
chambres sans craindre une trop grande élévation de
tempéralure. Pour avoir une dénitralion compléte il est
bon de diluer I'acide & 57° Baumé.

- . . - 2 .
Au sortir du dénitrateur, il contient 1505 d’acide azo-

licque & 36° Baumé ; il est alors introduit dans la deuxiéme

tour 4 concentration qui 'améne & 60-61° Baumé et le

dénitrilie complétement. Il est prét alors & retourner au

Gay-Lussac. La consommation d’acide azotique seraif
réduite ? )

t D'aprés Luty!, le meilleur emplacement pour le venti-

lateur, serait entre les deux Glover.

D’aprés Neumann 2, la premiére idée de scinder 1'appa-
reil en deux parties revient & Falding qui a pris un brevet
en 1894 (D.R.P. 76.691). Falding serait arrivé & oblenir
de l'acide & 64-65° Baumé, mais cela ne peut éire obtenu
qu'en n'envoyant a la tour de concentration, c’est-i-dire
celle qui fait directement suite aux fours, qu'une parlie de
I’acide dénitré dans la deuxiéme, car dans le cas contraire
il y aurait & craindre un abaissement exagéré de tempé-
rature dans la tour dénitrante et une condensalion de
vapeur d'cau qui diluerait 'acide.

L’emploi de deux tours de Glover placées & la suite

1 Lury, 2, Zeil. angew. Ch. 1905, 1253. .
2 Neemanw, Zeit. angew. Ch. 1905, p. 1814 et Mon. S.t. xx,
p- 814, 1908.
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Yune de l'autre, aurait donué dams la pratique d’assez
mauvais résultats.

Mouvements d'acide. — Le Glover est un appareil
trés économique, il accomplit ses différentes fonctions :
dénitration, concentration, etc., moyennant le travail
relativement faible qui consiste & clever I'acide en haut de
la tour.

Pour élever 'acide on ne peut songer & se servir d’une
pompe ordinaire qui serait promptement attaguce.

Fig 20. — Monte-acide.

On se sert généralement d'un monte-acide, constilué
par un réservoir résistant en fonte doublée de plomb. Il
communique avec un tuyau de remplissage amenant
I'acide, un tuyau pour l'arrivée de I'air comprimé & 4 ou
b atmosphéres, ¢t enfin un tuyan d’ascension plongeant
jusqu'au fond et aboutissant en haut du Glover.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



76 INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE

Lorsque Vappareil est rempli d’acide, on envoie aix
comprimé et le liquide s’éléve par le tube plongeant. C’est
le principe de la pissette des laboratoires,

Dans quelques installalions récentes on a remplace le
monte-acide par un appareil beaucoup moins encombrant
qu’on appelle un émulseur.

Pour élever I'acide de A en B, on réunit les 2 réser—
voirs par un tube en plomb descendant au—dessous dec A
d'une longueur’égale 4 la distance AB.

Vers le milieu du tuyau se trouve une boite dans la-
quelle on injecte de 'air & une et demie ou 2 atmosphéres,
qui entraine le liquide en formant un chapelet capillaire,

C’est en somme le principe de la lrompe a eau renversé.

Dans la trompe, c’est le courant d’eau qui entraine
I'air, dans 'émulseur, c’est le courant d’air qui entraine
le liquide.

On peut d’aprés M. Paul Kestner! appliquer ce prin-
cipe a des monte-acide ordinaires.

I1 suffit d’admettre un léger filet d'air dans le tuyau de
refoulement, de maniére a y produire un chapelet capil-
laire ¢'est-a-dire une succession de colonnes de liquide sé-
parées par des bulles d’air.

Dans ces condilions, le poids total de la colonne étant
allégé du poids d'un volume de liquide égal au volume d¢
'air introduit, il faut une pression beaucoup moins grande.

Or, dans cerlaines fabriques, on a une tendance & faire
les tours de Gay-Lussac trés hautes. Ce dispositif oblige
A refouler 'acide 4 une grande hauteur, ce qui nécessite
avec les monte-acides ordinaires de I'air comprimé i une
pression tres-€levée.

tPavL Kestser. 1, Mon. Scient.,, Sur Temploi des monte-acide
aulomatiques, t. XVII, p.. 488, 1903,
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Pour obtenir I'émulsion, il suffit de pratiquer dans le
tuyau de refoulement, en haut de la partie pénétrant dans
le monte-acide, un trou de 2 millimétres environ {fig. 21}.

Fig. ax — Monte-acide & &mulsion (d’aprés Kestoer),
En méme temps que 'acide sera refoulé par ce tuyau, il

s'introduira un filet continu d'air, qui, en s’élevant, for-
mera des pistons d’air.

Fig, 21, — Monte-acide i émulsion (d'aprés Kestner),

En faisant le trou plus ou moins grand, on est maitre
de régler 'admission plus ou moins grande d’air et par
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suite le poids de la colonne de liquide dans le tuyau. Le
dispositif de la figure 22 permet de modifier 4 volonté 1'in-
troduction d'air.

1l consiste 4 faire 'admission par un tuyau extérieur d
porlant un robinet r communiquant d'une part avec le
monte—jus, et branché d’autre part sur le tuyau de refou-
lement ¢ ; il suffit de régler, par le robinet 7, la quantité
d’air admise.

Dans ces appareils, le tuyau de refoulement doit &tre
bien vertical.

On emploie trés souvent aunjourd’hui, des monte-acide
auloma!zqur’s

Le plus simple consiste en un Inonte—amdf‘ vertical
ordinaire, dont le tube de
refoulement porte 4 l'in-
térieur du réservoir, un
tube latéral en U, se rele-
vant jusqu'au voisinage
du couvercle. Le tuyau
d’air porte un robinet de
réglage, constamment ou-
vert. Le tuyau d'arrivée
est trés large pour débiter
rapidement et est muni
d'un clapet ouvrant du
dehors en dedans. I.e fond
du bac d’alimentation dott
étresensiblement plus élevé
que le haut du tube cn U.

. Fig. 23. ) L’appareil étant vide,
Monte-acide automatigue (d'aprés Sorel). I'ai el librerment
air s’échappe 1

par le tuyau d’ascension ; par suite, la pression de 'acide
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souléve la soupape et le récipient s’emplit, jusqu’a ce que
Vorifice libre du tube en U soit couvert.

Alors 1'air ne pouvant plus s’échapper, la pression aug-
mente, le clapet d’admission se ferme, et I'appareil fonc~
tionnant comme un monte-acide ordinaire, 1'acide est re-
foulé tant que 'acide n’est pas descendu au-dessous de la
partie inférieurc du tube en U. L'air s’échappe de nouveau
¢t le méme jeu recommence !.

§ 4. — CGHAMBRES DE PLOMB

Au sortir de la tour de Glover, le mélange gazeux se
rend dans d'immenses chambres de plomb dont la capa-
cité totale varie généralement de 3000 & 6000 métres
cubes. On a choisi le plomb pour faire les parois de ces
chambres, parce que de lous les métaux usuels, c’est le
moins altaquable par I'acide sulfurique.

On peut se demander comment on a été amené a cons-
truire des appareils aussi volumineux.

1l y a & cela, deux raisons principales.

1° D'une facon générale, dans l'industrie, on a intérét
a augmenter la production d'un appareil, car les frais de
main—d’ceuvre et de construction n’augmentent pas pro—
portionnellement : un grand appareil mnécessite moins
d’ouvricrs que plusieurs petits ayanl ensemble la méme
production que le grand.

Dans le cas qui nous occupe, il est évident aussi qu’a
volume égal la construction d’une grande chambre con—
somme moins de plomb que la construction de plusicurs
petites chambres.

t Sorec. 1, p. 244,
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2° Les réactions qui ont lieu dans les chambres de
plomb, se passent entre des gaz trés diluds par I'azote
apporté par I'air nécessaire au grillage et il faut un certain
teraps pour que ces réactions successives se produisent, sur-
toul avec une masse relativernent faible de produits nitreux.

Il y a quelques années on se servait de plomb anti-
monié & 2 ou 3 %, d’antimoine, Cookson (1882) ayant
annoncé que cet alliage était moins attaun que le plomb
pur par les acides falblos et froids, mais qu’il I'était davan-
tage par les acides concentrés et chauds.

En 18g2, Lunge recommanda, au contraire, le plomb
le plus pur pour la construction des chambres, des tours
et des réservoirs. Ce plomb est moins attaqué par 'acide
sulfurique concentré ou étendu, nitreux ou non, que les
autres sortes de plomb.

On peut ajouter de l'antimoine mais pas au- dela de
0,2 °%,.

Le plomb antimonié a I'inconvénient d’étre cassant et
de se fendiller, de sorle que les parois des chambres
laissent échapper par ces fentes imperceptibles, une cer-
taine quantité de gaz.

Aujourd'hui, on construit la plupart des chambres en
plomb pur de 3 millimeétres d’épaisseur.

Un systéme de chambres comprend généralement de
deux & quatre chambres réunies par de larges tnyaux de
plomb, mais on en fait qui en comprennent une scule et
d’aulres cing et méme davantage. M. Lunge a vu aux
Etats-Unis un systtme de douze chambres.

La plus grande est placée en téle, c'est-a-dire & la suite
du Glover.
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Le volume total d’un systéme de chambres varie de
2000 & 6 000 métres cubes. Mais on en a fait ayant jus-
qu’a 12 000 métres cubes.

La forme adoptée le plus souvent est celle d'un paral-
lélipipéde.

Chambres parallélipipédiques. — (es chambres
sont supportées extérieurement par de solides charpentes.

Le fond constitué par une feuille de plomb relevée sur
les bords et formant cuvette repose sur un plancher trés
solide élevé 4 4 & 6 meélres au-dessus du sol et supporté
lui-méme par de fortes
poutres ou des piliers en
magonnerie.

Le reste de la chambre,
formant pour ainsi dire
une cloche 2 gaz, se trouve
suspendu & quelques cen-
timétres au-dessus de la
cuvctte. La fermeture cst
assurée par la couche
d'acide qui, en marche
normale, recouvre toujours la cuvette. Les parois verti-
cales de la chambre ou rideaux plongent dans cet acide
et peuvent ainsi se dilater librement.

Fig. 34. — Bas d'une chambre.

Construction. — On se sert de fenilles de plomb de
3 millimétres d'épaisseur pesant 35 kilogrammes au mélre
carré ¢t ayant une longueur de trois mélres.

Ces feuilles sont réunies par soudurc autogéne, car une
sondure & I'étain serait attaquée par 1'acide sulfurique. On
juxtapose les extrémités des deux feuilles & souder, puis

. 5.
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on fond du plomb pur dans la rigole ainsi formée, au
moyen du chalumeau oxhydrique..

Au lien d'employer pour produire 'hydrogéne, un
appareil & grenaille de-zinc et acide sulfurique, on com-
mence & se servir maintenant de bombes d’hydrogene.

Un bon ouvrier peut souder horizonlalement 8 mélres &
I’heure.

Les soudures verticales se font moins facilement et on
ne peut guére en faire plus de 3 metres & I'heure. Aussi
s'arrange-t-on pour faire la plupart des soudures horizon-
talement.

On commence par faire les parois verticales. Pour
cela, on établit sur le plancher de la chapbre, un faux
plancher, mobile autour d’un de ses cdlés. On soude sur
ce plancher les feunilles qui doivent former la paroi et au
moyen d'un treuil on reléve lo plancher et la paroi de
facon que celle-ci présente ses soudures au dehors.

Cette parol est alors fixée, au moyen d’attaches ecn plomb
que l'on y a soudées, & des poutrelles oua des tringles de
fer horizontales.

On répéte la méme opération pour les trois autres faces
verlicales. Enfin, on fait les coins au moyen de feuilles
recourbées & angle arrondi que l'on fixe par deux soudures
verticales.

On fait ensuite le ciel sur un plancher provisoire établi
au sommet de la chambre ; on lixe ce ciel par des tringles
de fer & des poutres horizontales, comme le représente le
croquis (fig. 25).

Puis on soude le ciel aux parois verlicales et on démonte
le plancher provisoire.

Enfin on installe le fond dont on reléve les bords sur
une hauteur de 30 & 35 centimélres.
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Ces rebords sont soutenus par des planches.

On a remarqué que le plomb s’attaquait plus rapide-
ment aux endroits ol le refroidissenient par I'air extérieur
ne peut se faire et ot par conséquent la température s'éléve
davantage.

¥ig. 25, — Suspension du ciel d’'une chambre de plomb.

Aussi 8vite-t-on d’appliquer les feuilles de plomb contre
les poutres qui les supportent.

On peut mettre un petit tasseau de bois entre la
paroi et 1a charpente ou bien disposer les poutres de fagon
qu'elles ne touchent le plomb que par une aréte (lig. 26,.

Enfin, & l'usine de la Vieille-Montagne, & Viviez (Avey-
ron), les chambres sont suspendues uniquement par le

ciel.

On construit d’une fagon analogue les tours ainsl que
les tuyaux de communication. La disposition de cenx-ci
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varie d'une usine a 'autre. Généralement ils vont du bas
de la premiére chambre au sommet de la deuxiéme et
ainsi de suite. Mais cen’est pas une régle absolue. Ce gui
importe surtont ¢’est que I'entrée et la sortie des gaz soient
en chicane I'une par rapport a U'aultre. Les tuyaux ont 3
& 4 millimétres d'épaisseur dans les parties verticales et
5 millimétres dans les parties horizontales, et bo a 6o
centimeétres de diametre,

. Elé
Coupe swivant A8 gration
Fig. 26. — Suspension des parvis verticales des chanibres de plomb,

Le systéme de chambres est recouvert d’un toit avec
2 lumiéres.

Ghambres concentriques. — M. J. Delplace cons-
truit des systémes de deux chambres concentriques.

Les gaz du four & pyrites ou a blendes pénétrent dans
le Glover, passent dans une petile tour dite nitrifiante,
dans laquelle coule de I'acide nitrique et gagnent une
premiére chambre annulaire dont le centre est occupé par
la seconde chambre qui est cylindrique.

Les gaz passent de cette derniére chambre dans une ou
deux tours de Gay-Lussac.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



TRANSFORMATION DE L'ANUYDRIDE SULFUREUX, ETC. 85

Celte disposilion offre Vavantage d’occuper peu de place.

Fig. 27. — Chambres concentriques (d’aprés Guillet).

Daprés M. J. Delplace, on arriverait & produire jus-
qu'd 6 kilogrammes d’acide & 52° Baumé par métre cube
de chambre et avec une consommation trés réduite d’acide
nitrique. '

L’une des particularités du procédé consiste dans la
présence de siphons situés de chaque coté de la grande
chambre, déterminant une circulation et un brassage des
gaz qu'ils puisent & la partie supéricure et raménent au
bas de la chambre®,

Le systéme Delplace fonctionne dans quelques usines
et notarument &4 Hennebont.

Chambres tangentielles. — L’idée de Delplace a été
reprise et modifiée par Meyer, en 188g.

t L, Piexrox.
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Dans le procédé Meyer, les chambres sont eylindriques
et les gaz sont introduits par la partie supéricure et dans
une direction tangentielle de fagon & leur communiquer
an mouvement en spirale.

Le tuyau de sortie des gaz se trouve au centre du fond.

Glaver

Gay-
Lusgec

©

Fig. 28, — Systéme de chambres langenticlics (plan).

Il y a ainsi un mélange plus parfait des gaz et un frot-
tement de ceux-ci contre les parois et le rendement cn
acide se trouve augmenté.

L’inventeur cite comme cxemple, I'installation de Har-
burg, dans laguelle le rendement est de g /.

Draprés . J. Falding ! la premiére installation du sys—
téme tangentiel de Meyer aux Etats-Unis ful falte aux
usines (rufﬁth and Boy d de Baltimore.

Ce systeme anrait donné de bons résultats ct 'on aurait
fait depuis, plusieurs installations nouvelles.

Chambres cylindriques non tangentielles — Les
résultats obtenus par Niedenfuhr 1'ont amené & A introduire
les gaz & Ja partie supérieure des chambres et 4 les évacuer
par la partie inférieure.

Le rendement élant meilleur avec des chambres {rés
hautes, Niedenfiihr a é1é conduit & donner 4 celles-ci la

' I'avoive, p. 768, Gomptes rendus du Congrés de Chimie appliqude
de Berlin, 1903,
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forme de tours dans lesquelles les gaz sont soumis & un
mouvement descendant.

Les gaz chauds tendent & s'élever, mais ils sont as-
treints par le ventilateur & se diriger vers le bas; il en
résulte un mélange intime des gaz.

La différence de ce systtme avec celui de Meyer c’est
que les gaz ne sont pas introduits tangentiellement mais
par le dessus.

Celte innovation a 'avanlage de pouvoir s’appliquer &
peu de frais & loutes les installations exislantes et remé—
dier aux défauts des systémes mal établis, comme ceux,
par exemple, dont le Glover est trop bas ou trop étroit.

L’emploi de chambres cylindriques, tangentielles ou
non, parait en effet assez rationnel. 11 permet de mieux
utiliser le volume et d'éviter la stagnation des gaz, comme
cela se produit daus les angles des chambres parallélipi-

pédiques.

Accessoires des chambres. — I.es chambres sont
munies de divers accessoires destinés & permettre la sortic
de Pacide condensé, I'introduction de l’eau, 1'observation
de la densité de I'acide, de la couleur des gaz et de la tem-
pérature.

L’acide condensé dans la devrniére chambre est souvent
chargé de produils nitreux, parce qu'il n'y a presque plus
de gaz sulfurcux dans 'atmosphere de cette chambre.

Aussi fait-on souvent passer l'acide de la cuvette de la
derniére chambre successivement dans les cuvettes des
chambres précédentes ol il rencontre des gaz plus riches
en anhydride sulfureux qui le dénitrifient particllement et
c'est & la sortie de la premiére chambre qu’on I'envoic au
Glover.
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Pour assurer cetle circulation d’acide on opére de la
facon sulvante :

A Textrémité de chaque chambre se trouve une petite
: caisse ¢, en bois
doublé de plomb,
communiquant
avec le fond de la
chambre par un
siphon renversé a
dont Vextrémilé b

R A

S dépasse un peule

YO fond de fagon a

_ ) o ne pas entrainer
Fig. 29. — Lvacuation de l'acide des chambrcs. le sulfate de

plomb qui s’y trouve.

On pratique parfois dans le rideau de la chambre un
renfoncement ou bénitier de fagon & rendre accessible
I'orifice du siphon.

On peul aussi placer dans cette cavité un thermomdtre
pour obsetver la tempéralure de I'acide de la cuvetic et un
aréometre pour en prendre la densité:

De la cuve ¢ part le tuyau de communication e
avec la cuvcite de la chambre volsine ou avec un bac de
dépdt. Les orifices d et ¢ peuvent &tre bouchds par des
tampons que l'on enléve lorsqu’on veut évacuer l'acide.

Pour mesurer la densité de 1'acide condensé le long du
videau, on a soudé intéricurement & celui-ci, lors de la
construction, des goutlicres inclinées de 5 & 6 metres de
longueur.

Chaque gouttitre communique avec l'extérieur avec un
petit tuyau de plomb formant siphon. Ce tube est par-
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conséquent toujours plein de liquide et ne peut donner
passage au gaz.

I’acide qui s’écoule de ce siphon est recu dans une
‘éprouvelte ol plonge un aréometre de Baumé.

L’acide retourne ensuite & la chambre par un aotre

siphon.
Cet appareil ne donne quc la densité de I'acide condensé

le long des parotis.

Fig. 30. — Prélévement ded'acide formé au centre d'une chambre.

Pour avoir la densité de I'acide du centre on place, au
milicu, sur des supporls cn grés, une
cuvelle également en grés qui se dé- \
verse par I'intermédiaire ‘d'un  en-
tonnoir et d'un tuyau de plomb dans
uneauireéprouvelte placéed extéricur.

Enfin, de distance ¢n distance, des
thermométres fixés dans les parois in-
diquenl la température a Dintérieur
des chambres et des manométres con-
tenant de l'eau colorée indiquent la V¥ig.31.—Clocheen verre

. . . pour lobservation
pression et pac suite le tlrage. des gaz des chambres.
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On observe la couleur des gaz au moyen de cloches en
verre disposées contre les parois ou sz moyen de regards
ou lanternes, placés sur les luyavs de communication.

Alimentation d=s chambres en eau. — Une partie
de 'cau nécessaire aux réacticas est cédée aux gaz, dans
la tour de Glover, par I'acide: & 53° B. Mais celle quantité
est insuffisante. Il faut en introduire en plusieurs points
du ciel des chambres ou des tuyaux de communication.
Le plus souvent, il suffit d'en injecter dans la premiére
chambre.

Autrefois I'eau était toujours introduite sous forme de
vapeur qui était fournie par une chaudiére chauffée par
les fours de grillage,

Mais depuis quelques années on fait de plus en plus
usage d’eau pulvérisée en place de vapeur.

I’idée premicre parait due & Liebig qui pulvérisait 1'eau,
soit par un jet dair comprimé, soit par un jet de vapeur,

dans un petit ajutage en platine.
MM. Quennessen et Cie cons-
truisent 2 modéles de pulvérisateurs

) brévetés par MM. Beoker et Har- _
l tmann.
= Le pulvérisateur & vis est formé
E d’une téte hexagonale percée d'un
= trou de 1 millimétre de diamétre
et d'une vis, le tout en platine iri-

It dié. L'eau sous pression, obligée
de suivre le filet de la vis, prend un

Fig 32 et 33.— Pulvérisatenrs mouvement. giratolre et sort en
A vis et & plaguelte. pluie fine. Ce modtle est employé
pour les chambres de grande hauteur. Le pulvérisateur a
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plaquette est formé d’une téte ayant une ouverture va-
riable. Devant le trou, se trouve une plaquette sur la-
quelle l'eau sous pression sc disperse en prenant la
forme d'un soleil. Cet appareil pulvérise mieux que le
précédent et convient pour les chambres de faible
hauteur. :

L’eau employée doit étre parfaitement filtrée,

Les tuyéres de pulvérisation doivent é&tre réparties en
grand nombre sur le plafond des chambres.

Dans quelques usines, on a installé 4 la fois des injec—
teurs & vapeur ct & eau pulvérisée. IEn marche normale
ces derniers seuls fonctionnent, mais s1, par hasard, la
température vient & descendre Lrop bas, on remplacel’eau
par la vapeur.

Réfrigération. — L’augmeritation de la production
d’acide par métre cube a pour conséquence I’élévation de
la tempéralure et cette terapérature pourra dépasser celle
qui convient & la production des réactions multiples qui
donnent finalement naissance & l'acide sulfurique. Ln
outre, une trop grande élévation de température augmen-
tera beaucoup l'attaque du plomb et diminura la durée
de la chambre.

C’est pourquoi on cherche & faciliter le plus possible le
refroidissement par I'air exlérieur.

Mais un des meilleurs procédés de réfrigération con-
siste dans I'emploi de 'eau pulvérisée pour I'alimentation
des ‘chambres.

Benker a préconisé un procédé qui consiste a faire
passer les gaz provenant de la derniére chambre & travers
un réfrigérant & circulation d’eau froide.
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Le procédé donnerait d'aprés Luty * des résultats mé-
diocres.

On a aussi proposé de faire circuler dans les chambres
de 'cau froide dans des tuyaux en plomb.

Le professeur Lunge a jadis signalé une proposition du
docteur Birgmeister de refroidir intérieurement les cham-
bres au moyen de colonnes i circulation d'air; de méme
Brubfer (Brevet frangais 220.402) préconise un disposi-
tif consistant & munir les chambres de plomb de cloisons
en briques creuses et de jeux de tuyaux de plomb & cir-
culation d'air.

Ce principe a été mis en pratique par plusieurs techni-
ciens notamment MM. Hartmann et Niedenfiihr.

Ils établissent des colonnes de plomb de 17,50 sur 1™,go
entre le plancher et le plafond soutenues au moyen de
charpentes reliées & celles des chambres et reposant sur
des joints hydrauliques.

Ils en disposent trois ou quatre dans la premiére
chambre et une dans les suivantes. :

A. Zanner?® a proposé d’utiliser I'air chaud pour sécher
divers produits ou 'eau chaude dans le cas de la réfrigé-
ration par l'eau, pour I'alimentation des chaudiéres de
I'usine. :

Les expériences de Lunge et Naef & I'usine d’Uetikon
(Suisse) et celles de Borel & 'usine de }’Oseraie prés d’Avi-
gnon cnt montré que de grands espaces des chambres de
plomb étaient presque inutilisés.

La réaction s'arrétait vers le milieu de la premicre

Loty (F.). 2, Mon. Scient., 1906, p. 6go, t. 20.
2 \. Zaxxen, p. 6.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



TRANSFORMATION DE L’ANHYDRIDE SULFURELUX, ETC. 93

chambre, puis reprenait en pénétrant dans la deuxidme,
s'arrélait encore vers le milieu de celle-ci pour ne s’achever
que dans la troisiéme.

Cet arrét des réactions ne parait pas dii & un défaut
d’homogénéité du mélange gazeux, mélange qui serait
assuré au passage d'une chambre daus 'autre.

La composition des gaz est, en eflet, constante pour
une tranche verticale donnée, le mélange étant produit par
suite des différences de températures.

Sorel! donne 'explication suivante :

A mesure qu'on avance dans une chambre la quantité
d’acide sulfurique formé dans un volume donné diminue;
la vapeur n’ayant plus l'occasion de se combiner, dilue
l'acide quis'’y trouve en suspension lequel atteint la dilu-
tion critique & partir de laquelle la réoxydation des pro-
duits nitreux ne se fait plus.

A partir de ce moment, le brassage des gaz est aussi
moins parfait puisqu’il n'y a plus dégagement de chaleur.

Laorsque les gaz arrivent vers le fond de la premitre
chambre et surtout lorsqu’ils passent dans le tuyau de
communication de la premiére & la deuxiéme, ils se re-
froidissent et la fabrication peut reprendre.

On a denc intérét & augmenter la surface de réfrigéra-
tion des appareils. -

Sorel a proposé, dans un brevet en date du mois d'aolit
1886, de supprimer les parties inactives des chambres et
de leur substituer des tours analogues, en petit, 4 la tour
de Glover, dans lesquelles les gaz céderaient & de 1'acide
froid 4 56°-567° I'excédent de chaleur qu’ils possédent.

1 8orer (E.), 1, p. 284.
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D’aprés Th. Meyer* les réactions qui se passent dans
les chambres sont, non seulement fonction de la lempéra-
ture et de la concenlration en molécules réagissantes, mais
ausst du brassage des gaz, 1l se passe 14 quelque chose de
comparable & ce qui a lieu pour la formation du phos—
phate ammoniaco-magnésien qui est activée par 'agilation.

C’est pour cetle raison que la réaction reprend au pas-
sage d'une chambre & 'autre ct aussi & cause de la diffé-
rence existant entre les températures des deux chambres.

Les gaz saturés de vapeur d’eau entrent dans une région
plus froide; il se produit une condensation de vapeur
d’eau qui agit sur 'acide nitrosulfonique, précipite I'acide
sulfurique et met en liberté les oxydes d’azote qui peuvent
alors réagir.

§ 0. — Tours A PLATEAUX

L'idée de Sorcl a été reprise par Lunge et par Rohrmann.

Dans 1'¢tude des réactions qui s’effectuent dans le Glo-
ver, on avait observé qu'une partie notable (15 & 20°/,)
de la production totale, y était formée, le professeur
Lunge arrivailt méme & conclure que la zone de dénitra-
tion produit 200 fois plus d'acide qu’un méme volume de
chambre.

Divers essais industriels entrepris confirmérent ces ré-
sultats, et montrérent l'utilité qu'il -y aurait & créer des
systémes mixtes, composés de chambres et de tours.

La condensation du brouillard d’acide sulfurique con-
tenu dans les chambres est trés lente ¢t pour |'activer il
faut que les gaz soicut refroidis en méme temps qu'ils
vicnnent frapper des parois solides,

t T Mexer. Moniteur Scientifique, t. X1V, p. 458, 1g00.
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C’est ce qui amena Lunge & préconiser les tours & pla-

teaux. - -
Les tours a plaques de -
Lunge el Rohrmann se com-
posent d'une chemise en =
plomb a et de plaques
d'argile perforées b; ces
dernitres sont soutcnues
librement par des sup-

ports ¢, qui peuvent sans /"“ (L
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- aucune difficulté &tre dis-
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contact intime avec eux.
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L’absorption des produits nitrcux est ainsi tris

bonne.
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Niedenfilir cite les observations suivantes, relatives 2
I'application des tours Lunge-Rolirmann & des installa~
tions qui fonctionnaient mal :

Cube de chambre correspondant au grillage de 1 kilogramme de soufre

Avant adjonction Aprés adjonction
1,8 maétre cube 1,16 métre cube
1,44 » 1,20 »
1,45 » 1,20 »
1,63 » 1,06 »

On voit que la production des chambres a ¢éié notable-
ment augmentde,

D’aprés Pierront, les spécialistes sont en désaccord sur
l'appréciation des tours Lunge-Rohrmann,

Les uns préférent des tours avec remplissage genre
(Glover, les trouvant 4 la fois plus économiques et moins
fragiles. D’autres, estimant qu’elles ont surtout le role de
régulateur, préférent consacrer la somme nécessaire a leur
achat, a I'établissement de chambres supplémentaires et

“de dispositifs permettant de régler soigneusement le
tirage.

Quot qu’il en soit, l'utilité de tours intermédiaires, soit
Lunge-Rohrmann, soil genre Glover, intercalées entre les
chambres, ou entre la derniére et Je Gay-Lussac, est re-
“connue et des installations modéles toutes récentes en ont
fait avec grand succes 'application.

t L. Piernon, p. 285,
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Dans son rapport présenté au congrés de chimie de
Berlin en 1903, M. Lunge dit a ce sujet:

Les tours intermédiaires a réaction qul suppriment une
grande parlie de 1'espace des chambres ont ¢été introduites
depuis plusieurs années dans tous les pays industriels
sous diverses formes: tours 4 tubes, 4 boulcts, & plaques.

Mais comme elles nécessitent quelques modifications
dans la marche du systéme, beaucoup de fabricants les
considérent, comme ils considéraient, il y a bien peu de
temps, 'alimentation en cau pulvérisée et la ventilation
mécanique.

Le plus grave reproche qu'on leur a fait, c’est qu'elles
glnent le tirage, or, c’est la précisément, en théorie, un
avanlage. Le reproche a, du reste, perdu toute valeur de-
puis qu'on ulilise les ventilateurs mécaniques.

D’aprés une communication des « Vereinigte Thon-
waarenwerke », 142 tours représentant 23 138 platcaux,
ont été livrées aux fabriques d'acide sulfurique, & fin
mars 1903.

Parmi celles-ci, beaucoup ont été commandées par des
fabriques qui en avaient déjd installé; ce qui contredit
bien les doutes émis ici et 1% sur lefficacilé de ces
tours.

On ne peut dire encore si I'on pourra substituer entic-
rement les tours 4 réaction aux chambres de plomb. Théo-
riquement cela doit étre possible, mais les essais pra-
tiques n'ont pas donné de résultat.

Pour le moment, il semble prélérable et plus écono-
mique d’avancer peu & peu dans celte voie. .

Enfin Liity * est également d’avis que les tours & pla-

!Lury, 2, Mon. Scient., p. 6go.
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tcaux de Lunge constitnent un grand progrés an point de
vue de 'augmentation du rendement des chambres.

Dans une importante fabrique une tour & plateaux est
placée & la suite d’un systéme mesurant un volume total
de 7 700 metres cubes.

Cette tour contient 4oo plateaux et son volume brut
est de 86 metres cubes.

Sa production minima est de 26,9 d’acide & 50° Bau-
mé par metre cube de volume total, c’est-3-dire en tenant
compte de l'espace occupé par les plateaux distants les
uns des aotres de 30 centimétres, le chiffre précédent
g’éleve A 4o kilogrammes d’acide par métre cube de capa-
cité utile de la tour, et elle ne regoit que des gaz trés
pauvres en anhydride sulfureux ne renfermant que les
7 & 8 centiemes de la quantité moyenne contenue dans les
gaz du systéme.

Les tours de Lunge-Rohrmann remplacent un certain
volume de chambre et permettent un refroidissement in-
tensif. Une tour contenant 12 étages de plateaux écartés
de 200 millimétres permet d’abaisser la température des
gaz de 8o° & 4o° G tout en n’employant quune quantité
moyenne de liquide.

Avec des systemes de 3 chamnbres ordinaires égales on
n’obtient, d’aprés Niedenfilhir, que 2*¢,5-3%8,56 de SO*H? par
metre cube de la premi¢re chambre, 146,75-2%5,25 dans
la deuxizme et 0%,8-1%%,25 dans la troisicme.

Un systéme tangentiel composé de 3 appareils de mémes
dimensions produit 4*%,4. 4*s ct 1%%,1 d’acide par méeire
cube. .

Une tour Lunge -Rohrmann montée entre la premiére
ct la deuxiéme chambre d’'un systéme de 3 chambres
¢gales fournit environ 130 kilogrammes par métre cube
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de volume occupé par les plateaux et un appareil placé &
la suite des chambres produit encore environ 24 kilo-
grammes d’acide par 24 hecures.

Au début on plagait les tours entre les chanibres, mais
il faut leur donner une grande section, ce qui rend I'ins-
tallation colileuse. .

Au contraire, en les mellant & la fin, on obtient d’ex-
cellents résultats.

C’est ainsi qu’en 1900, & l'usine de Schoningen la pro-
duction qui n’était que de 6 750 kilogrammes d'acide des
chambres par 24 heures a é1é amende 3 prés de 10000
kilogrammes par ['addition d'une tour de queue de
192 plaleaux.

La consommalion de salpéire par 100 kilogrammes de
SO*H* pur ne s'élevait qu’a 0,8 a 0,9 kil.

Dans des installations de petites ou de moyennes di-
‘mensions, on emploiera un Glover, une seule chambre et
a la suite des tours & platcaux.

Dans les systémes trés importhnts, on peut installer &
la suite d’'une grande chambre une tour de large section
munie d'un nombre restreint de plalcaux relativement
écartés et derriere celle-ct une deuxiéme pelile chambre
suivie d’'un nombre suflisant de tours de qucue.

Miedenfithr propose comme installation rationnelle celle
représentée par la figure 35.

Elle est calculée pour une production de 20000 kilo-
grammes d'acide comptés sous forme d’acide pur SO*H>.

Elle comprend b fours mécaniques & pyrites a,a,0:¢,
et a,. Les gaz de grillage se réunissent dans les carneaux
ou chambres & poussiéres b., puis passent dans le Gloverc,
et dela dans la premiére chambre d de 1 820 métres cubes
de capacité qui est munie d'un certain nombre de che—
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minées & air ou micux d'un systtme de refroidissemnent
par rigoles & circulation d’eau proposé par Meyer.

LY

S FRSR, | =< _
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Fig. 35. — Installation de chambres de plomb avec lours de Lunge et Rohrmann.
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A la chambre d succéde la premitre tour e munie de
10 étages do 28 plateaux chacun, écartés de 30 centimétres
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l'un de P'autre. Sa section est de 4,5 X 2™,7 comptés de
plomb & plomb. Puis vient une deuxiéme chambre f de
1516 métres cubes de capacité et enfin 3 nouvelles tours
g.heti.

La tour ¢ conticnt 12 étages de 2/ plaques écartées de
20 centimétres, sa scction cst de 4™ X 2,7. La tour A
conticnt 14 étages de 24 plaques écartées de 20 centi-
meétres, sa section est de 4™ X 2,7 et [ contient 18 étages
de 20 plateaux écartés de 10 cenlimdtres, sa section étant
de 3,3 X 2.7. Les gaz restants soni ensuite amenés au
moyen d'une longue conduile & vers une tour & plateaux {
(20 étages de 16 plaques. Section de 2,7 x 2.7) et enfin
au Gay-Lussac m.

Le ventilateur est placé entre les tours / et . Les frais
d’établissement sont de 293 750 francs et les frais’d’amor-
tissement et d'intérét 33 250 francs par an, soit o fr. 455
pour 100 kilogrammes d’acide.

Luty décrit une installation ne comprenant que des
tours et pouvant preduire 7200 kilogrammes de SO*II2
par jour.

" Les gaz entrent dans une tour de téte b, puis sont
envoyés par un venlilateur dans un tour dénitrante f,
remplie comme une tour de Glover.

Une partie de I'acide retiré de celle—cl sert & arroser la
tour &. Les gaz passent ensuite par les tuyaux g,g, vers la
premiére tour & platcau h. Les tuyaux g,9, regoivent des
injections de vapeur. La tour hest & 12 étages de 24 pla-
teaux. La lour suivanle & recoit 18 étages de 20 pla-
teaux. '

Les gaz y circulent de bas en haut puis pénétrent dans
le haut de la derniére tour m et passent enfin dans le Gay-
Lussac.
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Frais d’établissement 105 0oo francs. Amortissement et
intérét o fr. 48 pour 100 kilogrammes acide pur.

* Pour une petite installation la dépense dépasse scule-
ment de o fr. 25 les frais fixés pour une installation mixte
composée de chambres et de tours et produisant 20 000 ki-
logrammes. ’

" Luty donne pour le prix de revient de 100 kilogrammes,
sans les frais génédraux, 3 fr. 28 & 3 fr. 43 avec les sys-
temes composés uniquement de chambres de plomb avec
fours non mdéeaniques, 2 fr. g1 avee systémes composds
de chambres et de tours et fours mécaniques.

: Feigensohn! tout en reconnaissant les excellents
services que rendenl les tours inlermédiaires, préfére em—
ployer comme tclles de stmples tours en plomb 4 anneaux
de grés qui sont plus économiques et réfrigérent mieux
que les tours Lunge-Rohrmann.

Il n'est pas d’avis de placer entre la derniére chambre
et lo Gay-Lussac une tour arrosée d’acide sulfurique
¢tendu. Les gaz se saturent de vapeur d’eau qui ira diluer
lacide du Gay-Lussac. Il préfére placer cetle tour apres
le Gay-Lussac en l'arrosant d'acide concentré pour relenir
les derniéres traces de composés nitrés.

Meyer?® estime que dans ces tours le refroidissement
n'est pas suffisant et que l'appareil qui réalise le mieux
les conditions indiquées par la théorie est une chambre
tangentielle, munic dc serpentins réfrigérants permettant
d’absorber toute la chaleur dégagée.

Pour cela, il suflit de refroidir par I'eau, la moitié de la

1 FEIGENSOHYN, p. 100.
tTu. Meyer. Zeit f. angew, Ch., 1g901. p. 1245, et Moniteur Scien-
tifique, t. XVI, p. 538-1g02.
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surface des chambres exposée & 'air. Pour compléter les
chambres tangentielles, on utilisera les tours & plateaux.

La réaction étant presque terminée, c’est dans ces appa-
reils qu'on absorbera les derniéres parties d’acide sulfu—
rique et qu'on lerminera 'oxydation de l'anhydride sul-
fureux.

§6. — Tbun pE Gay-Lussac

Les gaz qui s’échappent de la dernitre chambre con-
tiennent des produits nitreux.

Ces produils sont mélangés & une grande quantité
d'azote, et & de la vapeur d'eau et de 1'air.

La tour de Gay—Lussac a pour bul de retenir les com—
posés nitreux. Pour cela on met en contact aussi parfail
que possible, le mélange gazeux avec de 1'acide sulfarique
A 60-61" Baumé venant du Glover. Cet acide absorbe,
comme je l'ai dit précédemment, les composés oxygénés
de I'azote en présence de'air, & 'exception du protoxyde,
en formant de I'acide nitrosulfonique.

Mais pour que U'absorplion soit & peu prés compléte, il
faut que l'acide soit suffisammment concentré, c'est pour-
quoi on se sert d’acide & 60° (qui provient du Glover). Il
faut de plus que les gaz conticnnent environ 4°/, d’oxy-
géne libre. L’acide chargé de produits nitreux quis’écoule
du Gay-Lussac retourne au Glover, ot il les abandonne, -
et coux-ci rentrent dans les chamhres. C'est 12 l'origine
de la majeure partie des produils nifreux en circulation
dans les chambres, puisque le pen d'acide azotique que
I'on ajoute dans le Glover ne sert qu'a compenser les pertes.

La tour de Gay-Lussac est le plus souvent cylindrique
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ct son enveloppe extérieure est constituée par des feuilles
de plomb supportées par une charpente extérieure. On fait
également des tours & section carrée ou hexagonale et en
lave de Volvic. La tour de Gay-Lussac est plus haute et’
d’un plus faible diametre que le Glover. On lui donne
quand il n'y en a qu'une 14 méires de hauteur et 17,80
A 2 métres de diamétre.

La température dans ["appareil étant peu différente de
la température ambiante on peul employer pour le gar-
nissage intérieur de la tour, du coke, contrairement & ce
qui a lieu pour le Glover.

Le sommet de I'appareil de Gay—Lussac est fermé par
une cuvette en plomb qui regoit par un tourniquet hydrau-
lique l'acide & 60° du Glover et le distribue uniformément
sur le coke.

L’acide & 60° qui doit étre froid est élevé par un monte-
acide dans un bac en bois doublé de plomb situé en haut
de la tour de Gay-Lussac.

La base de latour est constituée comme celle du Glover
par une cuvette en plomb dans laquelle se rassemble
Vacide sulfurique nitreux qui forme joint hydraulique.

Cet acide s’écoule ensuite par un déversoir dans un bac
d’ott on l'enverra de nouveau au Glover.

Pour simplifier ces mouvements d’acides on place le
Glover et le Gay-Lussac I'un & c6té de l'autre, comme le
montre le schéma de la page 63.

On areconnu les inconvénients qu'il y a 3 diminuer par
trop le volume de I’appareil de Gay-Lussac, comme on le
faisait autrefois et 'on tend de plus en plus aujourd’hui &
employer deux tours. D’aprés Luty, pour la production
de 50 000 kilogrammes d'acide des chambres par jour, le
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volume de Gay-Lussac ne doit pas étre inférieur &
275 métres cubes réparti de préférence entre 2 ou plu-
sieurs tours. La derniére tour doit étre remplie avec du
coke en fragments aussi réguliers que possible, comme
farme et comme grosseur. G'est 4 la fois la matiére 1a plus
économique et celle qui fournit les meilleurs résultats.

Si linstallation .comporte un ventilateur, la couche
supéricure doit 8tre constiluée par des fragmenls de
bo millimétres.

- On a reproché au coke de perdre au bout de quelque
lemps sa porosité par suite de la pénétration du sulfate de
plomb, mais de I'avis de nombreux fabricants, le coke est
préférable Ala brique et offre une surface de contact bien
plus grande. II faut laisser le sulfate de plomb et de fer se
déposer dans des bacs avant d'introduire 'acide dans la
tour.

Rudolf Heinz est partisan du garnissage avecles boules
creuses de Guttmann. Avec des chambres, d'une capacité
totale de 2 718 métres cubes, munies d’un Gay-Lussac
de 2™,44 de coté et de 12,20 de haut, on pouvait briler
au plus 2 068 kilogrammes de soufre par jour; etle Gay-
Lussac €tait insuffisant. Par I'introduction de 2 tours &
boules : I'une de 1,83 de diamétre et de 4™,19 de hau-
teur, remplies avec 10500 boules de 100 millimétres de
diamétre, placée entre la 2° et la 3° chambre ; l'autre de
0™,675 de diamétre et de 32,35 de hauteur remplie avec
6 500 boules el placée avant le Gay-Lussac, la quantité de
soufre briilée par jour a pu étre portée d 2 547 kilogrammes
et les gaz, sortant de la tour placée avant le Gay-Lussac,
¢taient presque incolores.

1 R. HEwz. Bulletin Soc. chimique de France, 1906, t. II, p. Aga.
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Le prix de ces tours était de 2 895 marks pour la pre-
miére et de 1755 marks pour la deuxitme.

Heinz trouve que le garnissage au moyen de pierres
taillées en rhombocédres, recommandé par J.-M. Liehig,
présente I'inconvénient de laisser les gaz se créer des
chemins particuliers, et par suile, réalise un contact
imparfait.

Les tours de Gay-Lussac ainsi que celles de Glover sont
placées en plein air, leur partie supérieure seule élant
recouverte d'une toiture légére.

§ 7. —- Tinace

On utilisait autrefois et ’on utilise encore aujourd’hui,
dans quelques usines, le tirage naturel.

Le Glover, les chambres et le Gay-Lussac, qui sont,
commme je l'ai dit, construils & un niveau supérieur auvx
fours & pyrile, jouent le role de cheminde.

Quelquefois on met en communication la derniére tour
de Gay-Lussac avec une cheminée particuliére ou avec la
cheminée générale de l'usine. Mais le lirage naturel a
I'mconvénient d’¢tre diflicile & régler et de varier avec les
conditions atmosphériques.

En outre, il est insuflisant, aujourd’hui que I'on cherche
a augmenter de plus en plus la produclion et que I'on
emploie des chambres & poussiéres et des tours qui
opposent aux gaz une cerlaine résislance.

C’est pourquol on a recours au tirage mécanique.

- Dans une communication faite au Congrés de Chimie
appliquée de 1903 & Berlin, M. Paul Kestner, de Lille,
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s'exprimait ainsi: « Tous cenx quiont dirigé des chambres
connaissent les difticultés occasionnées par les variations
du tirage naturel, que ce tirage sec fasse par la cheminée
commune de la fabrique, par une cheminée spéciale ou
simplement par les tours.

Dans le premier cas ces variations dépendent, non seu-
lement des différences dans I'état atmosphérique, mais
aussi de la plus ou moins grande activité du chauffage
qui envoie les gaz & la cheminée. Ges variations du tirage
nécessitent constamment le réglage des fours, obligent &
changer 'alimentation en vapeur et en acide nilrique el a
modifier les registres des gaz de sortie ».

La guestion de I'emploi d’un ventilateur et de l'empla-
cement qu’il convient de lui donner a fait 1'objet de nom-
breux articles etcommunications de la part des techniciens?.

Je vais examiner successivement les diverses positions
que l'on peut donner au ventilateur.

1° Enire les Jours et le Glover. — Cet emplacement est
favorable 4 la marche des fours qui est dans ce cas plus
indépendante de celle des chambres, surtout si Pon em-
ploie, comme le consetlle Falding, un deuxiéme venti-
lateur 4 Ja fin du systéme.

Mais le ventilateur de téte se {rouvant en contact avec
des gaz teés chauds et acides s'use trés rapidement.

Le volume des gaz est plus grand qu’d la sortie des
chambres, et le travail & fournir par le ventilateur se

tFavoive. Zeils. angew. Ch, 1905, p. 1265. — Paul Kesrxer, 2,
p. 623. — H. Rasg, Zeits angew. Gh. 1905, p. 1735, -- Lury, 2,

1905, p. 1233, — Neumasy, p. 1814. — G. Scuriess, Zeits. angew.,
Ch., 1905, p. 1900, — Besker et Hamtvany, p. 132, — Nikpes-
Fuur, Zeits. angew, Gh., 1906, p. 61, — Fewexsoux. Chem. Zeitung.,

> 71-73 et Moniteur Scientifique, 1608, p. g4.
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trouve augmenté, celui-ci est, en effet, proportionnel au
volume de gaz & déplacer et est donné par la formule

VXxh ] . .
T —- % , h étant 'augmentation de pression produite.
7

En placant le ventilateur immédiatement aprés les fours,
il y a entrainement de poussiéres et encrassement rapide
de la tour de Glover. Enfin, d’aprés Feigensohn, la perte
en acide azotique serait plus forte et ne serait pas com-—
pensée par le gain en acide sulfurique.

2° Entre le Glover et les chambres. — Dans cette posi-
tion, les gaz nitrés atlaquent le ventilateur et les chamtbres
el la perle en acide nitrique se trouve augmentée.

Cependant, d’aprés Neumann, ce systeme aurait
Iavantage de créer dans les chambres une légére sur-
pression de » & 3 millimétres d’eau et d’éviter une incur-
vation intéricure des parois, comme cela se produit
lorsqu’il y a dépression.

3° Entre les deux tours de Glover. — Clest le systéme
préconisé pac Niedenfuhr. (Br. all, n° 140-825) et aussi
par Liity et par Schlichs.

L’appareil de Glover se compose de deux tours entre
lesquelles est interposé le ventilateur.

Les gaz se refroidissent dans la premiére etabandonnent
les poussiéres, puis sont aspirés par le ventilateur et re-
foulés dans la deuxiéme tour ou se fait la dénitration.

L’acide sulfurique nitreux du Gay-Lussac alumnente avec
Vacide nitrique neuf, le 2° Glover et c’est 'acide sortant de
celui-ci qui est envoyé dans le premier.

Pour obtenir la température nécessaire & la dénitrifi-
cation, on envoie dans le 2° Glover de la vapeur d’eau,
que 'on peut méme surchauffer.

Dans un autre brevet, Niedenfuhr (br. fr. n° 343-156)
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intercale entre les deux tours, des filtres 4 coke qui sont
des caisscs prismatiques garnies de plomb ct remplies de
coke métallurgique concassé & des degrés divers.

Le ventilateur aspire les gaz & travers la 1" tour ct les
trois premiers filtres et les refoule dans le dernier fillre et
la 2¢ tour.

4° Entre les chambres et le Gay-Lussac.— A cet endroit
les gaz sont froids, mais sont encore un peu acides. En
outre, le ventilateur produit une dépression trop forte dans
les chambres, les parois deviennent concaves et se délé—
riorent plus rapidement.

Ces inconvénients disparaissent en partie, lorsque la
derniere chambre est remplacée par une tour & plateaux.
On peut alors placer le ventilateur entre cette tour et le
Gay-Lussac.

b° Enire les tours de Gay-Lussac. — On peut placer le
ventilateur, entre les deux Gay-Lussac et s'il y en a trois,
entre le second et le troisiéme.

Lorsqu’'on emploie des tours finales & plateaux, cette
dernitre position est la plus favorable.

11 faut avoir soin de faire tourner .le ventilateur 2 la
bonne vilesse et de régler convenablement les registres
enire les chambres.

Dans ces conditions, on ne perd, avec une marche facile,
sure et régulitre que 0%,4 & 0*%,6 d'acide azolique, daus
le cas de la pyrile, et 0*,75 & 0"6,80 dans le cas de la
blende, par 100 kilogrammes d’acide des chambres.

Placé ainsi, un ventilateur peut travailler pendant plus
de trois ans sans réparations. (Feigensohn). Les gaz qu'il
a & déplacer sont, en effet, débarrassés de produits nitreux
et acides et ils sont froids ct secs.

Hartmann et Benker auraient alnsl oblenu un accrois—

Industries des acides minéraux, 7
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sement de production de 20 4 3o ?/, et parfois de 8o &
100 °/,.

6° Aprés le Gay-Lussac. — C'est la position que I'on
peut adopter lorsquil n’y a qu'une tour de Gay-Lussac.

On voit que les avis sont partagés.

" Chaque constructeur a son systéme qu’il prétend plus
perfectionné que ceux des coneurrents.

Pour juger ces systémes il faut les voir aprés 6 ou 8 an
de marche.

L’emploi de deux tours de Glover, ne parait pas avoir
toujours donné de bien bons résultals.

En France, on place généralement le ventilateur apres
le Gay-Lussac; de cette facon, en réglant la vitesse du
ventilateur on régle le tirage dans tout I'appareil.

Un dispositif adopté dans quelques usines frangaises
consiste & mettre en relation la toar de Gay-Lussac avec
une cheminée dans laquelle un ventilateur produit un
couranl d’air ascendant. Le ventilateur n’aspire ainsi que
de I'air pur.

Les ventilateurs sont en fonte, en fonte plombée, en
plomb antimonié ou en gres.

Aux Etats-Unis, ot toules Jes fabriques emploient le
ventilateur, celui-ci est constitué par une enveloppe en
fontedoublée de plomb doux dans laquelle tourne une tur-
bine en plomb anlimonié {ixée sur un axe en acier recou-
vert de plomb.

Falding recommandele ventilateur O' Brien entiérement
construit en fonte et qui se place entre les fours et le
Glover, en un point ou la tempdrature des gaz soit encore
asscz élevée pour qu’il n’y ait aucune condensation d’acide
pouvant corroder le métal. Ce dispositif est bon au point
de vue du tirage des fours, mais il nécessite une force
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motrice plus grande, par suite de la température élevée
des gaz.

Le réglage de la marche du ventilateur s’effectue de
préférence em modifiant sa vitesse de rotation. Lorsque ce
moyen n’est pas applicable, dans le cas, par exemple, de
la ecommande par courant polyphasé, on modére 1'écou-
lement du gaz dans le voisinage du ventilateur, au moyen
d’'un registre.

§ 8 — CONDUITE DE kA FABRECATION

Mise en marche. — Pour mettre en marche un sys—
téme de chambres, on commence par verser dans les
cuvettes de celles~ci, de Vacide sulfurique & 45°-55° Bé,
sur une épaisscur de 1o & 15 centimétres, de fagon A
former joint hydranlique.

On ne peut pas employer de l'eau, ni de 'acide plus
étendy, car 1l se produirait au contact des vapeurs ni-
treuses de l'acide azotique qui attaquerait le plomb.

On arrosc la tour de Glover avec de Pacide nitrique,
puis on introduit de la vapeur d’eau dans les chambres et
enfin on met en communication les fours avec la tour de
Glover en continuant & alimenter en acide azotique,
Jusqu’a ce qu’il y ait excés de produits nitreux & la fin du
systéme, ce que L'on reconnait 3 Ja coloration jaune de
Iatmosphtre. On emplote au début 10 kilogrammes
d’acide a 36° Bé pour 100 kitlogrammes de soufre bralé
que Yon réduit ensuite 3 1 "/,. Bientdt la température
s'éléve dans la premisre chambre, Pacide sulfurique se
forme et sc condense d’abord & Pintérieur, puis le long
des parois.
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La mise en marche demande 3 ou 4 jours.

Pour conduire la fabrication on se base principalement
sur 'allure des fours & pyrite, la pression et Ja vitesse des
gaz dans les chiambres, sur Ia température, la densité de
l'acide condensé, la couleur des gaz, leur composition &
I'entrée et & la sortie, le dosage des produits nitreux dans
I'acide des chambres ou du Gay-Lussac.

W.-II. Coleman! recommande pour juger de l'allure
générale du fonctionnement des appareils, de construire
des courbes en portant en abscisses les dates et en or-
données : 1°le cube des chambres par unité de soufre
chargée; 2° le pourcentage d’acide azotique employé; 3°
la quantité totale d’acide dans les chambres; 4°la différence
de température entre les gaz entrant dans le Gay-Lussac
et l'air; 5° le pourcentage d’oxygéne dans les gaz. elc.

L’allure des fours & pyrite permet de se rendre compte
du tirage.

Si celui—ci est insuffisani les fours refoulent, si, au
contraire, il est trop fort, les fours s'échauffent d’abord
puis se refroidissent sous l'action de I'excés d’air.

I1 doit étre réglé de fagon qu’il y ait & la fin du systéme
un excés d’air de 4 °/, environ.

Pression. — La pression se mesure généralement avec
des manométres inclinés contenant de l'eau colorée, et
dont 1'une des branches est relice 4 la chambre tandis
que l'autre communique avec I'atmospheére.

Cette mesure de la pression permet de s’assurer que la
résistance opposée au passage des gaz n'a_pas subi de
modification sensible et qu'il n’y a pas eu d’obstruction

1 CoLemar W.-H., p. 1201.
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des apparells. Elle permet aussi de régler la marche du
ventilateur,

1l résulte d’unc longue pratique, que pour un bon
fonclionnement 1l doit y avoir dans la premiére chambre
une pression supéricure de 2 millimétres d'eau environ,
4 la pression atmosphérique, un peu plus faible mais su-
périeure encore A la pression atmosphérique dans la
deuxidme ct enfin trés légérement inféricure dans la
trolsiéme.

Une trop grande pression avant le Glover accompagnée
d’une faible pression dans les chambres indique I'obstruc-
tion du Glover.

Cependant, sur ce poinl aussi, les avis sont partagés.

Draprés 1. Rabe?, le fonctionnement ne doit pas étre
réglé sur la pression eu la dépression dans les chambres,
mais uniquement sur la vitesse des gaz indiquée par I'ané-
momelre. Les chefs de fabrication ont bien & tenir compte
des variations de la pression atmosphérique, mais seu-
lement pour régler la vitesse des gaz de facon qu’il passe
le méme poids de gaz pendant le méme temps.

 D’apres Niedenfiihr?, son procédé !ventilateur placé
entre les 2 Glover) permet de maintenir une légére pres—
sion dans les chambres ce qui aceélérerait la formation de
Vacide.

En modérant le départ des gaz & la sorlie du Gay-
Lussac, c’est-a~dire en augmentant la pression dans Jes
chambres, on peul restreindre I'espace dans lequel a lieu

$Rare H. Zeit. f. angew ch., p. 1735.
2 Lury I, Zeit. f. angew ch., p. 1253.
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la réaction ct le limiter 4 la premiére portion des chambres,
ce qui permet d’augmenter la production.

Yoici comparativement les différences de piession avec
I'atmosphére, 1° en marche normale, 2° en rédoisant
Vorifice de sortie des gaz du Gay-Lussac, la production
des fours restant la méme :

I I
millimdtres nreillimatres

Dansletube d’arrivée an 1° Glover. -+ 0.8 + 4,0
A l'entrée du ventilateur. . . . — 9.4 — 19,0
A la sortie du ventilateur . . . + 8,2 + 16,5
Aucommencement de lay* chambre

3 12,50 au-dessus de la cuvette. + 5,6 4+ 8,2
Aucommencement delar*chambre -

3 1= 50 su-dessus du plafond. . + 5,9 + o1
A la fin de {a 28 chambre & 12,50

au-dessus de la cuvetle. . . . + 5,4 + 8,0
A la fin de la 2° chambre a 1,50

au plafond . . . . . . . + 2,8 + 5,6
A la sortie de la 3° lour de Gay-

Lussac. « . . . . . . . + 2,8 + 5.6

Dans ce cas I'augmentation de pression est exagérée,
Foxydation de Tanhydride sulfureux est déja terminée
dans la premiére chambre, la deuxiéme chambre et les
tours sont remplies de gaz nitreux exempt d’anhydride
sulfureux, il s’y forme du peroxyde d’azote, ce qui explique
le mauvais fonctionnement des Gay-Lussac.

En marche normale, avec le syst¢tme Niedenfithr, la
pression dans la premiére chambre est d’environ 6 milli-
meotres d’eau soit 3 & 4 millimetres de plus que la pression
adoptée précédemment.
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Benker et Hartmann * ainsi que Neumann* fonl remar-
guer avec rarson qu'il est invraisemblable qu’une aussi
faible augmentation de pression ait une action bien
sensible sur la rapidité de la réaction, car la pression
atmosphérique est 2500 fois plus considérable et il n’est

pas tare qu'elle varie de z-de sa valcur dans le cours
d'une méme journée.

La diminution de volume produite par une augmen-
tation de pression de 2 a4 3 millimétres est insignifiante,
mais elle peul suffire & éviter la formation d’espaces
morts.

Vitesse. — La vitesse se mesure au moyen d'un ané-
mométre. Elle doit étre de 20 & 20 centiméires par
seconde.

On exprime aussi quelquelois la vitesse par le nombre
de mtires cubes de gaz passanl dans un métre cube de ca-
pacité en une seconde.

D’apres Rabe, quel que soitl'emplacement adopté pour
le ventilateur, le mouvement des gaz cst sensiblement le
méme avant Ini ot aprés; malgré la différence des pres—
sions entre les deux parties.

" Pour un ventilateur produisan tune différence de pres—
sions de o jmillimétres d’eau, ce qui est un chiffre extréme
pour le procédé des chambres, la différence des vitesses,
enire le gax aspiré et le gaz refoulé n’est que de 0,5 °/,.

Température. — L’'élévation de la température des
chambres est produite :

?Bevker et Hantvanx. Zeils f. angew. ch., p. 132, 1906.
2 Neumawn, Zeits f. angew. ch., p. 1814, 1900.
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1° par la chaleur apportée par les gaz venant du Glover;

2° par la chaleur dégagée par les réaclions;

3° par la condensation des vapeurs.

Le refroidissement a lieu par les parois et la pulvérisa-
tion d'eau d'alimentation et, dans quclques installations
récentes, par les réfrigérants A circulation d'eau et par les
tours intermédiaires.

La source principale de chaleur se trouve dans les
réactions et la température sera d’autant plus élevée que
les réactions seront plus aclives.

La mesure de la température pcrmettra donc de se
rendre comple de l'intensité des réactions.

Or comme c'est en téte, c'est-d-dire au commencement
de la premitre chambre que se produit la majeure partie
de l'acide sulfarique, c’est la aussi que 'on aura la tem -
pérature la plus élevée. Enlin pour une méme section
transversale d’une chambre, la température sera évidem-
ment plus élevée au centre que vers les parois qui se refroi-
dissent par rayonnement. Toutes choses égales d'ailleurs,
la tewpérature augmentera avec la production, c’est-a-
dire avec le poids d’acide sulfurique produit par métre
cube de chambre.

Dans tous les cas, & 1a fin de la derniére chambre ou
les réactions doivenl éire termindes, la température doit
étre aussi voisine que possible de la température ambiante.

Avec une production moyenne de 2%,50 par métre
cube, la tempdrature la plus convenable est en téte de 63°
et au milieu de bo°.

Avec 4 kilogrammes par métre cube : go-93° en idte
60°-70° dans la deuxiéme chambre.

Luty donne les températures suivanLes'pour un systéme
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composé de 2 Glover, 4 chambres d'une capacité totale
de 4 455 métres cubes et 3 Gay-Lussac & marche inlen-
sive :

Avantle 1" Glover . . . , . . . . 319°

Aprésle s » . . . . . . . . 110°
Aprés le 20 o . e 60°
Prés des parois de la 1"’ chambre . 7h-75e
» » 2° » T 510
» » 3¢ N Ao-41°
» » he » N 26°,5
Avant le 1°f Gay-Lussae. . . . . . . 19°

Un autre systtme composé de 2 tours de Glover,
2 chambres d'un volume total de 4500 meétres cubes,
2 tours & plateaux et 2 tours de Gay-Lussac, avait les
températures suivantes :

Avant le 1°f Glover. . . 414°
Aprés le °f » 9r1°
Aprés le 2° » 659
Dans la 1*® chamhre 830
Dans la 2° » G50
Avant le Gay-Lussac 320

Densité de 'acide condensé et alimentation en
eau. — La mesure dc la densité del’acide est trés impor—
tante et permet de régler l'alimentation en eau des
chambres.

Cette mesure se fait sur 'acide condensé le long des
parois, ou au centre des chambres ou enfin dans la
cuvette. Ces acides sont recueillis au moyen des disposi-
tifs que j’al déja indiquées (page 8g).

L’acide des parois est moins concentré que celui pro-
venant du centre. L’acide de la cuvette a une densité in-
termédiaire.
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S1 la quantité d’eau introduite est trop faible, la densité
augmente. Il se forme du sulfate de nitrosyle qui reste
dissous dans I'acide.

Si la quantité d’ean est trop forte, la densité diminue,
I'acide en suspension dans les chambres est irop étendu,
la formation d’acide nitrosulfonique ne se produit plus et
les réactions s’arrétent. En outre, les produits nitreux, au
contact de I'acide étendu, donnent de I'acide azotique qui
atlaque le plomb.

Lorsque 'alimentation en eau est bien réglée, la densité
doit étre dansla premiere chambre de 57° 458°B., dans 1a
deuxitme de D3¢, et dans la troisiéme de H0°. Sorel donne
les chiffres sulvamnts:

Intérienr Paroi Cuvelle
57-58° . .
1* chembre. . ./jusqu’au milicu 03_'50/‘ 54,5-55
56° & la fin o2
. oo f2-43° en téte { .
2° chambre . . . 52-33 345—47°enqueueg 48-48,5
3° chambre . . . 53-55° I 45-50° . 48-52
Composition des gaz. — On se base le plus souvent

syr la coloration de I'atmosphére des chambres pour ap-
précier la composition des gaz.

En téle, l'atmosphére est blanchitre par suite du
brouillard d’acide sulfurique, les produils nitreux £lant
presqu’entiérement & 1'état d’acide nitrosulfonique.

Au contraire, dans la denxi¢me et surtout dans la der—
nitre chambre, la presque totalité de 'anhydride sulfu-
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reux ayant ét¢ condensé a I'état d'acide sulfuriqile, les
produits nitrés se trouvant en liberté colorent les gaz en
jaune.

Esn marche normale, la lanterne placée sur le conduit
allant de la derniére chambre & la tour de Gay-Lussac
doit &tre colorée en jaune et il ne doit pas sy produire de
condensation d’acide sulfurique.

Enfin, quelquefois, on anal)se les gaz & U'entrée et 4 la
sortie du Gay-Lussac. On aspire dans le réactif approprié
un volume connu de gaz au moyen d'un aspirateur &
écoulement d’ecaun.

Pour doser {’anhydride sulfureux on dirige un volume
mesuré de gaz aprés filtration a travers du coton dans
une solution de carbonate de sodium pur. On étend d’eau
la liqueur obtenue, on y ajoute un excés d’cau de brome
qui transforme le sulfite formé en sulfate et 'on dose
celui-ci en le précipitant & I'dhullition & {'état de sulfate
de baryte par addition d’acide chiorhvdrique et de chio-
rure de baryum.

(r gramme de SO*Ba correspond & gb%,77 d’anhydride
sulfureux.)

Pour doser la totalité des composés oxygénes de 1'azote
on les transforme en ammoniaque par la méthode de Mac-
tear! ou bien on dirige un volume connu de gaz dans
4 flacons remplis de sounde nermale, puis on titre {'excés
de sonde par T'acide sulfurique mnormal. Connaissant
d’autre part I'acide sulfurique, on en dcdultpal différence
les composés nitreux.

L’acide azoteux se dose souvent au moyen du perman-
ganate titré.

1 Macrear. Chem. News, t. XLI, p. 16, %3, 52, 67.
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On fait barboter le gaz aspiré dans de I'acide sulfurique
concentré que 'on titre par le permanganate.

Pour doser 'oxygtue, le plus simple est d’absorber par
la potasse l'anhydride carbonique, I'anhydride sulfurcusx,
Yacide sulfurique et les composés nitrés, sauf le protoxyde
d’azote.

On peut négliger celui-ci qui est en proportion trés
faible et I'absorber avec I'oxygéne par le pyrogallate de
potassium. La diminution de volume produite par ce
dernier réaclif peut étre considérée comme due & 'oxygeéne.

Si 'on voulait tenir comple du protoxyde d'azote, il
faudrait faire 'absorption par le phosphore humide qui,
d’aprés Winkler, n’absorbe que I'oxygéne.

Recherche ou dosage des produits nitreux dans
les acides des chambres ou du Gay-Lussac. — On
recherche les produits nitreux, en ajoutant a l'acide &
essayer placé dans un tube une solution saturée de sulfate
ferreux.

Dans le cas de la présence de composés oxygénés de -
l'azote, il y aura production d’une coloration rose violacé.

En marche normale, 'acide de la cuvette ne doit pas
étre nitreux, tandis que I'acide condensé au centre ou en
terme technique, I'acide des goultes, doit donner la réac-~
tion, car il doit contenir de I'acide nitrosulfonique.

Pour doser 'acide azoteux seul on se sertd’une solution
titrée de permanganate.

La méthode employée pour doser les acides azoteux et
azotique réunis repose sur ce fail que les composés oxygé-
nés de l'azote dissous dans I'acide sulfurique sont trans-
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formés par agitation avec du mercure en bioxyde d’azole
dont on mesure le volume.

Cettemesuresefaitaveclenitrométre de Lunge (fig. 36).
, Cet appareil se composc de 2 tubes de
1 T verre communiquant par un tuyau de

1}1:@ caoutchouc.

L'un est ouvert & la partie supérieure,
lautre est gradué en cinquitmes de centi-
meétre cube et il esl terminé
en haut par un robinet
surmonté d'un:entonnoir.

La clef de ce robinet est
percée d'un canal droit
mettant en communication
I'intéricur du tube gradué
avec l'entonneoir ‘et d'un
deuxiéme canal recourhé
permeltant de faire écou-
W% ler, iVextérieur, dansladi-
Vig. 30. — Nitro- pection de 1'axe du robinet,
métre deLungo. 1, o ntenu de 1'entonnoir.

On verse du mercure dans le tube
ouvert, on souléve ce tube pour faire
passer le mercure dans Yautre tube jus- :
gqu’au dessus du robinet. On fait écouler Fis. i?z Nitromélre
le mercure contenu dans le robinet et ¢ hmnge.
dans ['entonnoir par le tuyau latéral on place dans
I'entonnoir un volume exactement mesuré d’acide sulfu-
rique nitreux, puis on fait pénétrer cet acide dans la partie
graduée ct on lave I'entonnoir avec de Vacide sulfurique
concentré et pur.

On agite I'appareil, le bioxyde d’azote se dégage et
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l'acide se colore en violet. On lit le volume de gaz 4 la
wression atmosphérique du moment et, au moyen de
tables dressées par Lunge, on raméne ce volume & o° et &
760 millimétres.

Pour les produits riches en composés nitrés, on se sert
d'un appareil un peu plus grand représenlé par la figure 37.

On peut aussi doser la totalité des composés oxygénés
de I'azole, présenls dans Vacide sullurique, en opérant de
la maniére suivante :

Au liquide provenant du dosage de 'acide azoteux par
le permanganate de potassium, dans lequel tout l'acide
azoteux a été transformé en acide azotique, on ajoute une
quantité connue de sulfate ferreux de fagon que celui-ci
soit cn excos et 'on dose le sulfate ferrcux non oxydé au
moyen du permanganate.

De la quantité de sel ferreux disparu on déduit la
proportion d’acide azotique correspondant a la totalité des
produits nitreux.

Rendement. — 'Théoriquement 1 kilogramme de
soufre bralé doit donner 3,62 d’acide sulfurique pur
SO

Pratiquement le rendement est de 98,5 "/o du rendement
théorique. Rapporté au soufre mis en ccuvre, il est encore
un peu plus faible car i1 reste 0,54 1 9/, de soufre dans
les pyrites ou les blendes grillées.

On peut admettre en chiffres ronds qu'un kilogramme
de pyrite & bo °/, de soufre donne 1 kilogramme et demi
d’acide sulfurique & 66° Baumé.

Production. — Iin marche normale, dans un systéme
de 3 chambres, le Glover et la premiére chambre produi-
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sent 75 ¢/, de la quantité totale, la deuxiéme 20 °/ et la
troisitme 5 °/,.

ILa production moyenne par métre cube de chambre et
par jour est comprise le plus souvent entre 2,5 et 4 kilo-
grammes d’acide 4 667,

Ce rendement peut étre augmentd grice aux d1vms per-
fectionnements que j’ai signalés et atteindre 6 et 7 kilo-
grammes.

D’aprés Luty, la production est d’autant plus élevée
que les chambres sont plus hautes et moins larges. Cela
peut s’expliquer par l'augmentation de la surface des
parois, par la réfrigération qui en est la conséquence, et
par un meilleur brassage des gaz.

Dans un systéme composé d'une chambre de 1522
meétres cubes et de tours & plateaux, la production était
de 4,83 d’acide & 66° pour la premiére chambre, soit
6 470 kilogrammaes.

2 tours de production avec 480 plaques donnaient
2 fjoo kilogrammes.

2 tours avee 68/ plaques donnaient 1 344 kilogrammes.

1 tour avec 300 plaques donnait 6oo kilogrammes soit
en tout ro8i1/ kilogrammes, ce qui fait, en moyenne,
7 kilogrammes d’acide & 66° par métre cube de charabre.

Des chambres tangenticlles installées & Ilarbourg et &
Rendshourg donnaient 3%,3 & 3%,7 d’acide A 66°.

Falding?! cite un systteme tangentiel, donnant 6%s,2
d’acide 4 660°.
Avec le systtme Delplace, on arriveraita 4 kllOUI‘aIllmGS

d’acide 4 66°.

! Farpnise, p. boa.
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Pertes en composés nitreux. — J'al montré précé-
demment que dans le cycle de réactions donnant naissaunce
4 Tacide sullurique, les composés oxygénés de l'azote
étalent constamment régéncérés ct que l'acide azotique que
l'on ajoutait dans le Glover était uniquement destiné &
compenser les pertes.

Ces pertes sont dues & la présence de traces de dérivés
nitrés dans I'acide des cuvettes et surtout & I'absorption
imparfaite des gaz dans la tour de Gay-Lussac.

L’absorption imparfaite peut avoir 7 causes : une cause
chimique qui est la formation d'une petite quantité de
protoxyde d’azote non absorbable, une cause mécanique
qui est le contact insuffisant entre les gaz 4 absorber et
I'acide sulfurique.

Il peut se produire un peu de protoxyde d'azote dans le
Glover par la réaction 2 AzO0 - SO* + II*O - SO*II?
-+ Az?0 ou dans les chambres lorsque 'acide est trop
étendu. Lunge a montré que le coke qui se trouve dans
la tour de Gay-Lussac pouvait réduire une petite fraction
des gaz nitreux.

Inglis? a analysé les gazqui s’échabpent du Gay-Lussac,
par liquéfaction au moyen del'air liquide et fractionnement
a basse température. Il évite ainsi I'absorption des gaz par
des réaclifs susceptibles de modifier la composition du
mélange.

Il a opéré sur 10 & 20 litres de gaz.

A — 189, il reste & 1'état gazeux un mélange d’avole
et d’'oxygéne & 6,5 °/, d’oxygene, tous les autres consti-
tuants : anhydride clarbonique, protoxyde et bioxyde

iTxcuis. Journ. Soc. Chem. Ind. vol. XXIII, p. 643 et XAV,
p. 149.
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d’azole, anhydride azoteux, peroxyde d’azote, anhydrids
sulfureux et acide sulfurique sont solides.

A — 122° le protoxyde d’azole et 'anhydride carbo-
nique sont seuls volatils.

La proportion de protoxyde d’azote trouvée est trés
faible, clle est de 15,7 . Elle correspond 4 3 ou 4 °/, seule-
ment de la perte totale.

Par contre la moitié de I'acide azotique est perdue sous
forme d’anhydride aroteux ot de peroxyde d’azote.

De sorte que la perte, dans le Gay-Lussac, est surtout
mécanique.

Celle conclusion est corroborée par 1'expérience d'un
grand nombre de fabricants qui trouvent qu'en employant
deux tours au lien d'une, la seconde retient encore des
composés nitreux,

Ces pertes, pour ainsi dire normales, peuvent étre aug-
mentées par suite d'un mauvais fonctionnement de I'appa-
reil. Par exemple, lorsqu’a la fin des chambresil n’y a pas
un excés d’oxygene suffisant (3 & 4 °/y), le bioxyde d’azote
n'est pas réoxydé et par conséquent n’est pas absorbé par
I'acide sulfurique.

Ccnsommation d'acide azotique. — La consomma-—
tion d’acide azotique varie évidemment un peu avec la
marche des appareils et la nature des installations.

(est ainsi que 'emploi de 2 ou 3 tours de Gay-Lussac
permet de réduire les pertes et par oonscquent fa consom-
mation en plodults nitreux.

Celle -ci varie de 0*¢,85 & 1,4 d’acide azolique & 36°
Baumé ou 0,7 a4 1 kilogramme de niirate de sodium
commercial pour 100 kilogrammes d'acide sulfurique &
66° produit.
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Dans son rapport au Congrés de Chimie Appliquée de
Paris en 1goo, M. Pierron, donne les chiffres suivanis.

Nitrate
Usines pour 100 kilogr. Observations
d’'acide a 66"

kilogrammes
Malétra. . . . . . . 0,875
Vieille Montagne. . . . 0,95 Blendes
Trémor. e e 1,00 Systéme mixte
Harbarg . . . . . . 1,04 Systéme tang=ntiel
Rensburg . . . . . . 0,73 » »
Beoker., . . . . . . 0,9 & 1,12 Marche intensive
Kuhlmann. . v . . v7780,8

A c6té de la consommation, c’est-3-dire des pertes, il y
a aussi & considérer le stock de produits nitreux c'est-d—
dire la quantité en circulation dans les chambres.

" L’activité des chambres dépendra en parlie de ce stock.

On peut augwenter celui-ci, sans loucher & l'alimenta—
tion en acide azotique, en faisant circuler plus rapidement
Yacide sulfurique nitreux du Gay-Lussac au Glover et
réciproguement.

Pour une production de 3 kilogrammes d’acide sulfu-
rique pur par métre cube, la quantité de produits nitreux
en circulation correspond & 6,5 kilogrammes de pitrate
commercial ou 8,7 d'acide azotique & 36° B pour
100 kilogrammes d’acide sulfurique & 66° produit.

Pour une production d’acide sulfurique 2 66° de 4 kilo-
grammes par mélre cube, le stock doit étre de 8 kilo-
grammes de nitrate commercial ou r1 kilogrammes
d’acide azotique & 36° B. pour 100 kilogrammes d’acide
sulfurique a 66° prodnit.
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Durée des chambres. — La durée d’'un sysléme de
chambres peut varier de ro & 25 ans. Les principales
causes d'usure des chambres sont 'attaque par l'acide sul-
furique et surtoul par I'acide azotique, la déformation des
parois sous I'action de la pression ou de Ja dépression,
enfin les chambres en plomb antimonié se fendillaient
assez rapidement. D’aprés Prost® I'acide fluorhydrique
qui se trouve quelquefois dans les gaz de _grillage de la
blende a une action corrosive sur les parois ‘des chambles

Avec une marche intensive, nécessitant un stock élevé
de produits nitreux et une tempdérature plus grande, I'usure
sera plus rapide qu’avec un systéme & faible production.
C’est Ja une des critiques faites par Neumann au systéme
intensif préconisé par Niedenfiihr. .

Enfin certains insectes peuvent percer les fouilles de
plomb.

Exemples d’installations. — 1° Systéme construit
en France, modifié par Niedenfithr?. -

2 tours de Glaver de 3,65 de diamétre et g™,50 de
hauteur.

1™ chambre de 34™ x 5™,5 X 10™ {volume = 1 870™3)
2° » de 21™ X 5™,5 X 10™ (volume = 1 155=%)
3e » de 10™ X 5=,5 X 10™ (volume = 530™?)
4° » de 16™ x 5™,5 X 10™ (volume = 850™3)

Volume total des 4 chambres = 44553
3 tours de Gay-Lussac de 2 métres de diamétre et 13
métres de hauteur.
Consommation d'acide nitrique 4 36° B : 1 kilogramme
pour 100 kilogrammes d'acide sulfurique & 66° B.

! Prost. p. 3907.
*F. Liry, 2. Zeitschrift fiir angewandle Chemie, 1905, p. 1233,
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2° Systéme consleuit en Autriche, modilié par Nie—

denfiihr.

2 tours de Glover 32,30 x 3™,30 x 9™,50.

17 chambre 377,30 X 9=,20 x 8,30 (2 848=3).

2° »  19™,50 X 9,20 X 82,30 (1 48g™3).

2 tours A plateaux de 73 métres cubes.

Volume total des chambres et des tours & plateaux 4 611
métres cubes.

2 tours de Gay-Lussac de 3™,30 de diamétre et 12™,50
de hauteur,

3° Chambres tangentielles de Meyer modifiées par
Niedenfiibr :

1 Glover, 3= x 3™ X g™,go.

2¢ Glover, 3 x 3™ x 7=,80.

2 chambres cylindriques de 11,50 de diamétre et 12™,80
de hauteur (volume 1329 métres cubes).

3 tours & plateaux de 68w, 75.

Volume total des chambres ct tours & platcaux : 2865
métres cubes.

1 Gay-Lussac de 3 métres de diamétre et 12 métres de
hauteur,

t Gay-Lussac de 3 métres de diamétire et 15 métres de
hauteur.

Le ventilateur est placé entre les 2 Glover.

La production varie de g & 11%,5 d’acide & 50° B. par
métre cube, soit en acide & 66° : 5k,6 & 7¥,a.

h° Installation systéme Niedenfithr projetée pour
8o 000 kilogrammes d’acide &4 50° B. par 2/ heures.

Les fours & pyrites sont au nombre de 44, chacun &
7 élages, présentant ensemble une surface de grillage de
20 metres carrés. Ils sont placés au-dessous du sol de
P'usine de telle fagon que la trémie de chargement se
trouve au niveau de la plate forme des wagons amenant la

pyrite.
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L’introdnction de celle—¢i peut donc se faire par simple
déplacement dans un plan horizontal,

Les résidus de pyrite qui se trouvent sur 1'étage le plus
bas des fours tombent directement dans des wagonnets
qui sc meuvent dans un canal disposé au-dessous des
fours.

Un ascenseur souléve les wagonnets au niveau d'un sile
placé & une hauteur assez grande pour que les cendres de
pyrites puissent étre jetées directement dans les wagons
qui doivent les emporter.

Les gaz de grillage sont réunis, dans un méme canal,
traversent de grandes chambres & poussiéres, puis arrivent
& la premitre tour de Glover o¥ ils se refroidissent et
concentrent 'acide des chambres. Un tuyau de 70 centi-
metres de diamétre les ameéne au ventilateur qui est placé
au-dessous des chambres de plomb. Le ventilateur refoule
les gaz par une conduite d’égal diamétre dans la deuxitme
tour de Glover ou s’effeclue la dénitration de l'acide des
Gay-Lussac.

Les gar pénétrent alors dans le plafond de la premicre
chambre par deux ouvertures de 6o centimetres de dia-
metre, ils la quittent & 1 métre environ au-dessus de la
cuvette et pénétrent dans [a chambre sulvante par sa partie
supérieure. Les chamhres suivantes sonl reliées ensemble
de la méme facon par des tubes de 65 centimétres.

L’installation comprend 6 chambres ayant 6 métres de
largeur, 14™,20 de longueur et 14 métres de hauteur.

Ces chambres ont la forme d'one tour et lcs gaz s’y
dirigent de haut er bas.

En sortant de la sixiéme chambure, les gaz passent dans
une tour A plateau de Lunge mesurant 4 métres de lar-
geur, 4 metres de longueur et 8@,00 de hauteur. Les gaz
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résiduels ayant été séchés par passage dans la tour de Lunge
sont refroidis par circulation dans un réfrigérant et apreés
avoir traversé les 2 tours de Gay-Lussae, ils s'échappent
dans 'atmosphére. Un dispositif convenable permet de
régler & volonté la vitesse de sortie.

5° Systéme Meyer. — D’aprés Meyer, un systéme de
chambres de plomb moderne doit comprendre une
chambre tangentielle presque aussli haute que large
(1o métres de haut et 11 meétres de large, par exemple)
garuie intérieurement de tuyaux ou cireule de 'eau pour
la réfrigération.

Le tube tangentiel porte en son centre un tuyau &ali-
mentation de vapeur, un second tuyau identique, & déga-
gement tangenticl, débouche, un peu plus bas, de la pa-
roi opposée : Onmaintient dans la chambre l'acide & 50° I3
environ. Pour le concentrer, on emplole, soit le nouveau
procédé de Zanner, soit 2 tours de Glaver. Aprés la
chambre 1angenﬁcllc, on monte deux tours & plateaux
dans lesquelles on fait ruisseler de l'acide dilué. L’acide
qui s’y forme est dirigé avec l'acide sulfurique nitreux
dans le Glover.

C’est dans ces tours a plateaux que 'on ajoute I'acide
azotique. Enfin & la suite se trouvent 2 Gay-Lussac, 1'un
a plateaux, le 2°® & coke.

A volume égal, les frais d'établissement sont moindres
pour les chambres tangentielles que pour les chambres
ordinaires.

La disposition en hauleur étant plus avantageuse *.

Frais d’établissement. — Les frais d'installation du

tTu, Mexer, p. 538. Mon-Seient.
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systéme de chambres qui vient d’étre décrit sont calculés
par Luty de la facon suivante :

1 800 métres carrds de terrain & 25 fr. 45 ooo francs
Bitiments divers . . . . . . . gbovo »
Machinerie. . . . . . . . . 22000 »
Fours a pyrites, ascenscur, silo, ete . 90000 - »

Chambres de plomb et tours diverses. 145000 »

Total. . . . 3g7oo00 francs

Si I'on compte I'amortissement des appareils et bati-
ments & 7,56 %/, I'intérét du terrain et du capital engagé a
5 % la somme annuelle & compter de ce fait est
46500 francs répartie sur une production de 80 o000 kilo-
grammes d’acide & 50° B par jour ou 50000 kilogrammes
d’acide & 66°.

Les frais rapportés & 1oo kilogrammes d’acide sulfu-
rique & 66° sont de 25 centimes 8.

Le prix d’achat des pyrites nécessaires & 1ookilogrammes
d'acide sulfurique est de 17,60 et la valeur de 'acide
azotlique consommé est de 27 centimes.

L’inslallation exige environ 16 chevaux-vapeur pour le
venlilateur el les mouvements d’acide.

En comptant le cheval heure & b centimes, il en re-
sulte que la dépense journaliére de ce fait est de 19™,20
soit o™,864 pour 100 kilogrammes d’acide concentré.

Ia main d'eceuvre comprend :

16 hommes par 24 heures pour le service des fours &
pyrites.

4 hommes pour le chargement des trémies et 1'enléve-
ment des résidus.

# hommes pour la machinerie ef la surveillance des
chambres soit au total 24 hommes.

Avec un salaire moyen de 3%,73, les frais s’élevent &
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go francs par jour soit 0,18 pour 100 kilogrammes
d’acide a 66°. '

Enfin en comptant 13000 francs de dépenses annuelles
pour réparalion, il faudra ajouler 0o™,866.

Le prix de revient de 100 kilogrammes d’acide sulfu-
rique, frais généraux non compris, s’établit comme il suit :

Prix de Ja pyrite . . . . . . « . obo
Counsommation d’acide azothue c e e . 9,27
Force motrice. . . . . . . . . . 0,0384
Main-d’euvre. . . . . . . . . . 90,180
Réparalions . . . . . . . . . . 90,0866
Amortissement et intéréts . . . . . . 0,2580

Prix de revient des 100 kilogr. d'acide. 2,433

Ce prix est inférieur de 17°/, & celui établi en 1902

7,911) par le méme auteur *

Il faut ajouler 3 cela les frais de concentration. Ce qui
met le prix des 100 kilogrammes d’acide i 66° & 2f,=h,

§ 9. — IMPURETES DE L’ACIDE SULFURIQUE DES CHAMBRES

ET PURIFICATION

L’acide provenant des chambres contient diverses im-
puretés. Les unes proviennent des pyrites ou des blendes ;
ce sont I'arsenic, I'antimoine, le sélénium, le thallium, le
fer, le zine, le cuivre.

Les autres proviennent des matériaux employés dans la
construction des appareils et des réactifs utilisés. Ce
sont l'acide nitrosulfonique et autres composés nitrés, le
plomb, l'aluminium, le calcium. Pour certains usages

1 Lury (F.). Mon. Scientif., t. XVL, p. 433-1903.
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tels gue la fabrication des superphosphates, ou celle du
sulfate de soude l'acide n’a pas besoin d'étre purifié. Les
impuretés insolubles ct qui se trouvent simplement en
suspension telles que le sulfate de plomb et une partie du
sélénium peuvent étre élémindes en majeure partie par un
repos suffisamment prolongé.

Les impuretés les plus génantes sont les composés ni-
trés, l'arsenic et quelquefeis le sélénium.,

L’acide nitrosulfonique est nuisible parce que pendant
la concentration, il atlaque les appareils de plomb et ceux
de platine.

On le détruit en ajoutant un pcu de sulfate d’ammo-
niaque qui donne naissance a de 'azote et de I'eau:

(0]8} OI1
s0z 7 + A7l2 = H?0 + Az + 802 7
NAz0r L NOH

L’arsenic se trouve dans tous les acides préparés avec
les pyrites ou les blendes. L’emploi de chambres & pous-
siéres placées & la suite des fours diminue la proporlion
.d’arsenic mais ne le supprime pas.

Hjelt en opérant sur des pyrites d’Espagne trés arseni-
cales contenant 0,91 ¢/, d’arsenic (en As*0®), dont 0,19
se retrouvait dans le produit grillé, a constaté la réparli-
tion suivante :

Glover » o« « « + + +« « « « . 0331°%
Chambres . . . . . . . . « . 020279,
Gay-Lussac. . . . . - « . . . 0,34

Dans le Glover ¢t dans les chambres il se trouve & 'état
d’anhydride arsénieux,

Dans le Gay-Lussac, ol 1l y a exces de produits nitreux,
il 8’y trouve a I'état d’anhydride arsénique.
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On a trouvé dans l'acide sulfurique de la premiére
chambre jusqu’a 0,16 °/, d’arscnic.

Or, pour la fabrication de certains produits alimenlaires
tels que le glucose, pour la fabrication des couleurs et
des parfums employés pour les sirops et les bonbons,
pour certains produits pharmaceutiques, et enfin pour les
accumulateurs il faut de P'acide exempt d’arsenic.

Draprés Niedenliihr on pourrait oblenir de I'acide in-
colore et non arsenical en filtrant les gaz de grillage A
travers des calsses & coke. .

Le meilleur moyen pour obtenir de l'acide pur est de
le préparer au moyen du soufre ou par le procédé de con-
tact. .

On peut cependant éliminer la majeure partie de Par-
senic de 'acide impur au moyen de 'hydrogéne sulfuré.

L’acide, qui doit étre dilué a 46° B, est chauffé 4 la
température de 75° et on y fait arriver par un double
fond perforé I'hydrogéne sulfuré pendant 6 heures, puis
on filtre sur de 'amiante, La proportion d’anhydride ar-
sénicux peut &ire ainsi réduite de 0,11 °/5 4 0,003.

On peut aussi se servir d’'une tourelle analogue i la
tour de Glover, mais plus petite, dans laquelle on fait
ruisseler 1'acide & purifier, tandis que I’hydrogéne sulfuré
arrive par la partie inférieure.

Pour préparer I'hydrogtne sulfuré nécessaire & cette
opération, on applique en grand le procédé des labora-
tolres, c’est-d-dire que I'on place dans une cuve en bois
doublée de plomb, du monosulfure de fer FeS et 'on met
en communication cette cuve avec une autre semblable
contenant de I'acide des chambres.

Au lieu d’employer un courant de gaz hydrogene sul-
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fnré, on peut produire ce corps au sein méme de l'acide &
traiter.

On a recours dans ce cas au sulfure de baryum ou au
sulfure de calcium.

Il se précipite du sulfule de baryum ou de calcium et du
sulfure d’arsenic.

Le sulfure de calcium s’emploie sous forme de solution
concentrée que I'on prépare en chauffant dans un auto-
clave, de 'eau du soufre et de la chaux.

Enfin, on peut aussi faire usage d’hyposulfite de so-
dium.

As20® 4 3 S203Na? =— As28? + 3 SO*Na?

En chauflant l'acide vers 80°, le précipité se rassemble
plus facilement.

L’hydrogéne sulfuré a l'avantage d’étre plus écono-
mique’et d’éliminer outre I'arsenic, le plomb, le cuivre et
le sélénium.

" Le sélénium se trouve en quantités plus ou moins
grandes (85 grammes par tonne en moyenne), dans la
plupart des pyrites et I'acide sulfurique brut en est rarve-
ment exempt.

C’est une impurelé assez gépante parce qu’il colore
I'acide en rose et qu'il est quelquefois nuisible pour cer-
taines applications.

Une partie du sélénium, 20 °/, au plus, est retenu dans
les chambres & poussitres et le Glover, mais la majeure

_partie pénétre dans les chambres.

L’acide du Glover contientle sélénium en partic & 1'élat
de sélénium rouge qui se dépose par refroidissement ou
par dilution et en parlie & 1'état d’anhydride sélénieux’.

! Lirraany, p. 1039
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Il y a d’autant moins d’anhydride sélénieux et plus de
Se libre, que la dénitrification a été plus complete
Lorsqu’il ya excts d’ anh)dudc sulfurcux on a:

8e0? -+ aS0? > 250% 4+ Se

Mais la réaction est reversible et il restera toujours un
peu de Se0? en présence de Se.

Au contraire, en présence de dérivés nilrés la réduction
de I'anhydride sélénieux par l’anh) dride sulfureux ne se
fait pas et tout le sélénium reste a I'état d’ anh) dride sélé-
nieux.

Le sélénium est oxydé partout ou il y a formation d’a—
cide nitrososulfurique.

Comme on ne trouve presque pas de sélénium, ni
d’anhydride sélénicux dans les chamhres A poussieres,
Littmann a été amené & penser que ce métalloide devait
se trouver dans les gaz de grillage 4 I'état d’oxyde instable
et volatil 8eO.

Ce composé serait réduit a l'état de Se, ou oxydé a

‘Sat de SeO? suivant qu'il y aurait excés d’anhydride
sulfureux ou de gaz nitreux.

Le Se forme avec l'anhydride sulfurique une combi-
naison SeSO? qui se dissout en vert dans I'acide sulfu-
rique. Cette coloration se produit quelquefois pendant la
concentration de 'acide riche en sélépium.

On peul rechercher et méme doser colorimétriquement
le sélénium, en ajoutant & l'acide du chlorure slanneux
qui réduit I'anhydride sélénieux en donnant du sélénium
rouge.

La tencur dec 'acide des chambres en sélénium total
varie de 0,0067 4 0,0273 °/,.

On peut ¢liminer le sélénium rouge en suspension dans

. 8.
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I'acide par addilion de charbon de bois qui le précipile
mécaniquement. Quant 4 I'anhydride sélénieux on le pré-
cipite par Fhydrogtne sulfuré en méme temps que l'ar—
senic.

L’acide qui sécoule du Glover est souvent coloré en
rouge. On peut faire disparaitre cette coloration, en fai-
sant traverser I'acide par un rapide courant d’air.

Le sélénium libre, qui se trouve & un élat de grande di-
vision, s'oxyde et se lranslorme en anhydride sélénieux
qui est incolore.

Blanchiment de l'acide sulfurique. — L’acide des
chambres est parfois coloré en brun par des matiéres or-
ganiques. Cela se¢ produit surtout lors de la mise en
marche.

On peut d’aprés Le Roy faire disparailre cetle colora-
tion en ajoutant pour roo kilogrammes d’acide chauffés
a 50°-60°, 05,05 & 1 gramme de permanganate de potas-
sium.

Boues des chambres de plomb. — Dans les cuvettes
des chambres de plomb s’accumulent diverses substances
insolubles qui constituent les dépdts ou boues.

Ces boues préservent un peu le plomb de la cuvette, de
Pattaque par les acides.

Elles sont formées surloul de sulfate de plomb.

Elles contiennent en outre du sélénium, du thallium et
parfois des traces de tellure.

Sélénium. — (C’est dans les boues que sc trouve la

majeure partie du sélénium des pyvites.
(est dans les boues de la fabrique de Gripsholm qui
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brilait le soufre des pyrites de Fahlun (Sutde) que Berzé-
lius découvrit, en 1817, le sélénium.

Pour extraire ce métalloide, on lave les boues 4 P'eau,
puis on traite le résidu par I'eau régale.

La solution acide est chaulfée avec de I'acide sulfurique
qui chasse 1'acide azotique et I'acide chlorhydrique en excés.

On reprend par eau le résidu, et 'on traite la solution
ainst obtenue, qui contient le sélénium A 1'état d’acide sé-
lénieux, par le sulfite d’'ammonium ajoulé par pelites por-
tions.

I’anhydride sulfurcux ainsi produit réduit I'acide sélé-
nieux & I'état de sélénium libre qui se précipite et que ’'on
sépare par fillration.

Thallium. — C’est en voulant extraire le sélénium des
dépots des fabriques de Saxe gque Crookes découvrit en
1861, le thallium. En cxaminant ces dépdts au spectros-
cope il y constata la présence d'une raie verte ne corres—
pondant & aucun des éléments connus.

L’année suivante Lamy, ignoraut les recherches de
Crookes, fit la méme découverte & 'usine Kuhlmann, de
Lille.

Le thallium a été trouvé dans les pyrites d'Alais, d’Es-
pagne, de Belgigue.

11 se dépose surtout dans les chambres & poussiéres.

Ces poussiltres en renferment de 0,1 4 0,5 %/,.

On les traite par I'acide sulfurique pour transformer le
sulfate basique de thallium qui est insoluble, en sulfate
acide soluble SO*TII.

Dans la solulion obtenue, on précipite larsenic par
I'hydrogéne sulfuré et le thallium parle chlorure de so-
dium ou l'acide chlorhydrique.
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Le chlorure de thallium est redissous par I'acide sulfu-
rique et précipité & nouveau par l'acide chlorhydrique.

On le traite ensuite par des lames de zinc qui préci-
pitent le métal. Celui-ci est lavé 4 ’'ean bouillie, essoré et
fondu & 2¢0° et coulé dans des moules en papier.

Pour I'avoir plus pur on le fond dans un courant d’hy-
drogéne et on le conserve dans l'eau bouillie ou mieux
dans une solution de sulfate de zinc.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPITRE IV

CONCENTRATION DE L’ACIDE SULFURIQUE

Diverses industries, telles que celles de 'acide azotique
fumant, des matiéres colorantes artificielles, des explosifs,
du pétrole, etc., ont besoin d'acide sulfurique plus con-
centré que celui des chambres c¢t méme que celui de la
tour de Glover.

Cette concentration se fait par 1'action de la chaleur.

Lorsqu’on chauffe de 1’acide sulfurique des chambres,
il perd de ’eau tandis que son point d’ébullition s’éléve
progressivement jusqu’a 325°, température & laquelle dis~

tille le composé SO - 1% H20.

Pendant cetle concentration, il ne se dégage de l'eau
pure, qu'au début, jusqu’a la densité de 55° Baumé; mais
au-deld, les vapeurs condensées sont acides. A partir de
ce moment l'acide sulfurique a une tension de vapeur ap-~
préciable.

La concentration ne peul se faire dans le plomb, au-dely
de la densité de 62° Baumé, car le mélal serait attaqué.

L’opération a donc lieu en deux phases:

1* Concentration dans des récipients en plomb jusqu’y
61° Baumé.

2% Concentration de 61° & 66° Baumé, dans des appa-
reils en verre, en porcelaine, en grés, en platine, en or,
en lave ou en fonte.
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La concentration a 61° Baumé se fail ordinairement
dans une séric de 4 ou 6 bacs en plomb communiguant
par des siphons indésamorcables ou bien par des trop-
pleins prenant 1'acide au fond de 'un pour le déverser &
la surface du sulvant.

Sous ces bacs circulent les gaz chauds provenant d'un
foyer, ou la chaleur perdue des appareils ea porcelaine,

Il est avantageux aussi d’utiliser pour ce chauffage les
gaz de grillage avant leur arrivée au Glover.

La concentration de 6o° & 66° se fait dans des appareils
moins atlagquables.

§ 1. — APPAREILS EN VERRE

Les appareils en verre, que I'on emploie encore en An-
gleterre ol le combustible est d'un prix peu élevé, sont
constitués par des cornues chauffées au bain de sable ct
disposées en deux rangées paralléles dans un four de ga-
léere. Le procédé a été rendu continu ct le chauffage au
charbon a été remplacé par le chauffage au gaz, par
MM. Chance fréres, d'Oldbury.

En France, ces cornues ne sont employées que pour
préparer I'acide pur pour laboratoires.

§ 2. — CAPSULES DE PORGELAINE

Les appareils en porcelaine sont constitués par une sé-
rie de capsules disposées en cascades et chauftées au hain
de sable par 1 ou mieux par 3 fovers.

Le premier appareil de ce genre date de 18go et est dfy
& M. Négrier. '
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Les capsules, en porcelaine de Limoges, sont munies de
becs et ont en général une capacité de 5 litres. Leur prix
est de 5 francs. Elles sont disposées en 2 cascades paral-
ltles, comprenant chacune 18 capsules, par exemple.
L’acide & 60° venant des bacs en plomb s'écoule dans la
capsule supérieure et successivement dans les suivantes,
par les trop-pleins.

rﬁ 510 *H23 concentrar

SO*HE

caoncentré

Fig. 38. — Appireil Négrier.

L’appareil est clos par des dalles en grés ou en lave ey
les vapeurs qui s’échappent sont condensées dans un ser-
pentin en plomb refroidi par de I'cau.

Un appareil de 36 capsules peut produire 4 ooo &
fi 500 kilogrammes d’acide a4 66° par jour.

En France, on fait parfois I'évaporation & Iair libre.

M. Picrron a eu des renseignements trés favorables sur
I'appareil Benker. -

Le chauffage y est fait par plusieurs petits foyers, etles
capsules sont enduites d’une couche mince d’'un mastic
spécial, qui les protége.

L'emploi de plusicurs foyers donne un chauffage plus
régulier et diminue Ja dépense de capsules.

Un appareil pouvant produire journellement 4 500 ki-
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logrammes d’acide & 66° cotite 10000 francs et les cap-
sules situées dans une chambre close, formée par des
pierres en lave de Volvic cassent trés rarcment.

La dépense en combustible serait de 13 */, pour lacide
A 66° Baumé.

§ 3. — APPAREILS EN PLATINE

Les appareils en platine ont été pendant longtemps les
plus cmployés.

Le platine présente 'avantage de consommer peu de
combustible, grice & sa conductibilité. Mais il a le grave
inconvénient d’étre trds cher.

Depuis 30 ans son prix augmente d'une fagon conlinue
et, il y a peu de temps, il était de 6 francs le gramme.

Il immobilise donc un capital trés important. De plus,
I'usure n’est pas négligeable.

Le fond des alambics devient assez rapidement cassant
par suite de 'action combinée du soufre, du silicium et
du carbone.

D’aprés Scheurer-Kestner !, chaque tonne d’acide con-
centré & 99,b %/, dissout g grammes de platine. C'est
surtout 1'acide chargé de produits nitreux qui attaque le
platine; il suffit de o#,1 d’acide nitreux par litre, pour
rendre 1’attaque bien plus active.

Delépine? a signalé une attaque du platine plus élevée
el, d’aprés lui, 'acide azotique n’influerail pas sur la vi-
tesse d’attaque.

1 Scueuren-Kestver. G, R., t. LXXXYVI, 1878, p. 108a.
2 Decerne, G. B, t. CLXI, 1905, p. 866 et p. 1013.
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Quennessen ' a repris la question. Il a chauffé des lames
de platine avec de l'acide sulfurique, en tube scellé, en
présence et en 'absence d’oxygéne.

C’est I'oxygéne de l'air qui intervient comme agent
oxydant.

En I'absence d’air et avec des acides concentrés c’est
I'anbydride sulfurique dissout dans 'acide sulfurique qui
fournit I'oxygéne nécessaire.

Par un chauffage de g heures & 400°, V'altaque a été de
o¢,12/ par décimétre carré et par heure, avec le platine
commercial.

Avec le platine pur, I'attaque n’est que de o,0227 par
décimétre-heure.

Les appareils employés au début élaient entiérement en
platine.

Un appareil produisant 7 250 kilogrammes d’ amde A
66° par 24 heures, pumt 80 kilogramines.

On chercha donc a réduire le })01ds du métal précieux
et aussi sa surface d’attaque.

C’est ce que réalise I'appareil de MM. Faure et Kessler,
de Clermont-Ferrand.

Appareil Faure et Kessler. — Cet appareil se com-
pose d'une cuvette en platine tres basse, recouverte d'une
cloche autour de laquelle circule de I'eau {roide.

Les bords de cette cloche reposent dans une rigole cir-
culaire en plob, munie d'un trop-plein.

Les acides faibles qui se condensent et s’écoulent le long
des parois de la cloche forment fermeture hydraulique
avant de s'écouler au dehors.

! Quesxessex. Mon. Scient. 1900, p. 570, t. XX,

Industries des acides minéraux. g9
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Enfin les vapeurs non condensées s'échappent par le
sommet de la cloche et se rendent dans un condensecur.

Fig, 39, -— Appareil de Faure et Nessler.

I’alimentation de la cuvette en acide}se fait par un
tuyau qui traverse la cloche. La®consommalion de com-
bustible est de 12 & 15 °/, du poids de 'acide & 63° pro-
duit,
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Cet appareil a permis de réduire I'altaque du platine a
0,1 et 087,10 par tonne.

Pour remédier & Yinfluence de la suie et de la silice
provenant du foyer, on installe, notamment er Amérique,
des appareils chayflés au pétrole brut ou & 'huile miné-
rale redistillée, pulvérisés par un jet de vapeur sur-
chauffée .

Emploi de 'or. — L’or est actuellement moins cher
que le platine, il est 10 fois plus résistant que celui-ci a
'action de ’acide bouillant; aussi a-t-on proposé 1'em-
ploi du platine doré, mais la difficulté élait de fixer sur le
platine une couche d’or suffisamment mince et solide.

M. Heraeus, de Berlin, a réalisé depuis quelques anndes
un revéterment durable en accolant les deux mélaux & la
température de fusion.de l'or, puis laminant le tout.

L’épaisseur de la couche d’or est de 1/10 de millimétre
pour la cuvette et 1/40 pour le dome.

D'aprés M. Haller?, en fabriquant de l'acide 4 97-98¢/,
l'usure est de o*,1 par tonne d’acide produit, tandis
qu'avec le platine elle est de 1 gramme.

On a proposé également de dorer [e cunre, mais comme
la pellicule d’or présente une certaine porosité, les appa-
reils sont rapidement hors d’usage. :

Quant au platine iridié & 10 °/; d'iridium qui est bien
moins atlaquable, on a di 'abandonner parce qu'il est
trop cassant. '

1 Msieer, 2, p. 165 (Exposition 1900).
2A. Harrer, loc. cit,
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§ /. — APPAREILS EN FONTE

La fonte se comporte presque, vis-4-vis des acides trés
concentrés, comme un métal précieux. Mais pour les
acides contenant moins de g3 °/; de SO*H* pur, Paltaque
est rapide. :

On emploie la fonte en Amérique pour la concentralion
de l'acide provenant du raffinage du pétrole.

Les appareils sont de forme basse avec chapiteau en
plomb & fermeture hydraulique.

Appareil platine fonte. — Scheurer-Kestner a cons-
truit aux usines de Thann, un apparcil dans lequel on
concentre jusqu'a 93 °/, dans du platine, puis jusqu’d
98 °/, dans une cuve de fonte dont les bords sont proté-
gés conlre l'acide faible provenant de la condensation, par
une garniture de platine. .

Le poids de la fonte est de 220 kilogrammes.

L’attaque est de 10 grammes par 100 kilogrammes
d’acide et le prix de 650 francs.

On peut y concentrer 141 tonnes d’acide & 97-98 ¢/, &
raison de 5 tonnes par jour. L’alimentation est continue.

La consommation de combustible est assez élevée, avec
la fonte, en raison de 1'épaisseur des parois et de la résis—
tance que les crodtes de sulfale de fer apportent & la cha-
leur.

Il faut compter, d'aprés Lunge, une consommation
moyenne de 28 & 3o kilogrammes par 100 kilogrammes
d’acide.

I.’émaillage de la fonte n'a pas donné jusqu’a présent
de bons résultats.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CONCENTRATION DE L’ACIDE SULFURIQUE 1119

§ 5. — ApparEIL KEssLER EN 1.AVE DE VoLvic

M. Kessler de Clermont-Ferrand a imaginé un appareil
trés ingénieux de concentration par les gaz chauds pro--
venant d’un foyer.

Son appareil, qui est de plus en plus répandu aujour—
d'hui, se compose d'une auge en lave divisée par des
cloisons verticales qui forcent les gaz chauds & raser la
surface du liquide, de fagon & activer 1'évaporation.

Les gaz, chargés de vapeur d’eau et d'un peu d'acide
sulfurique, se rendent dans un cylindre situé an—dessus,
contenant des cloisons horizontales percées d’ouvertures.
Ces ouverturcs sont recouvertes de caloltes de barbotage.
Cette disposition est donc analogue & celle des colonnes
distillatoires de Savalle.

Les gazabandonnent sur les plateaux un mélange d’eau
et d’acide sulfurique et les derniéres vapeurs sont con—
densées dans une caisse remplie de coke.

L’appareil Kessler permet de concentrer I'acide jusqu’a
son maximum de densité & des températures relalivement
basses. On peut ne pas dépasser 170" C. car l'atmos—
phére qui se trouve au-dessus de l'acide, se renouvelant
sans cesse, entraine la vapeur d’eau et, il siffit que celle-ci
ait une certaine tension de vapeur pour que l'acide se
concentre sans qu’il soit nécessaire d’atteindre la tempé-
rature d'ébullition qui est de 328° pour 'acide concentré.

I.a consommation de combustible est ainsi considéra-
blement réduite. On peut, en outre, utiliser lcs gaz
sortant d'un appareil conlenant un acide arrivé presque
a la concentration maxima, & chauffer d’autres appareils
renfermant des acides de moins en moins concentrés.
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On arrive ainsi & ne luisser échapper les gaz qu'a une
température de 85° environ. Kn faisant circuler les acides

I'app
A. — Bnlrés d’acide & concentrar.
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entrant et sortan! dans un échangeur de températures, on
arrive & utiliser trés bien la chaleur.
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Les détails qui suivent sont empruntés en grande partie
d un article de M. Gerber!.

La condensation des acides catrainés se fait au moyen
d'une simple filtration de vapeur et ne nécessite aucun
refroidissement artificiel. Elle est st compléte que les gaz
filtrés peuvent étre sans inconvénients répandus dans
I'atmosphére.

Les acides faibles ainsi condensés rentrent encore
chauds dans P’appareil.

Celui-ci se compose de deux parties principales 'une, 2
laquelle I'inventeur donne le nom de saturex, parce que
les gaz s’y trouvent dés leur premier contact saturés par
les vapeurs dégagées de ce dernier et, par suite, s’y
refroidissent et mne risquent plus alors de détériorer
Vappareil.

Le saturex S est conztitué par une grande auge rectan-
gulaire, en matériaux inatlaquables par l'acide con-—
ceniré et chaud (pierre de Volvic, pierre ponce, grés)
reliés avec un ciment également résistant A 'acide ; cette
auge est divisée par une série de cloisons paralléles en
compartiments dont les uns, g, recoivent les gaz, arrivant
en O par un tuyau de fonte ; ces gaz passent ensuite dans
les canaux ¢'q' en soulevant ou rasant la couche d’acide
qui occupe le fond du saturex ct montent dans le récupé-
rateur 1).

Celui-ci est superposé directement ou latéralement au
saturex dont -1l regoit les gaz et auquel retournent les
acides faibles condensés.

1l se compose d'une série de cases horizontales super-
posées, percées d’ouvertures recouvertes par des sortes de

t GersEr.  Moniteur Scientifique, 4° sévie, t. VII, p. 366.
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calottes qui forcent les gaz & barboter a travers le liquide
aclde qui s’est condensé sur les plateaux.

Avec ce dispositif qui, comme je I'ai dit, rappelle lcs
colonnes distillatoires de Savalle, I’échange de chaleur
entre les gaz et 'acide se fait trés rapidement.

Ailnsi, la température des gaz qui est de 5oo° environ
dans les canaux d’arrivée ¢ n'est plus, aprés un premicr
barbotage dans l'acide, que de 200° environ, dans les
canaux ¢'.

Elle est en moyenne de 130°, dans le premier plateau
du récupérateur, de 115° dans le second, de roo°® dans
le teoisiéme, enfin de 75° & 85° dans le plateau supérieur.

En général, on fait les 3 plateaux du bas en grés et
celut du dessus ol l'acide est moins concentré et moins
chaud en plomb. i

Les gaz au sortir du récupérateur passent & travers du
coke fin placé dans la caisse C.

L’acide entrainé se dépose sur le charbon etretourne au
récupérateur sur le plateau supérieur. Il descend de pla-
teau cn plateau en se concentrant.

Il n’y a done plus d’acides faibles.

L’acide concentré chaud s’écoule du salurex par un tube
de porcelaine et se rend dans un échangeur de température
ol 1l se refroiditet céde sa chaleur 4 'acide & concentrer.
Celui-ct pénétre ensuite dans le récupérateur en A.

Pour faire circuler les gaz chauds, on produit une
aspiration a Pextrémité du récupérateur, par une injection
de vapeur.

L’inventeur pense qu’on pourrait employer comme gaz
chauds les gaz d’un four & chaux, i coke, & brigues ou
d’'un haut fourneau. La dépense d’évaporation serait
réduite aux frais d’amortissement et d'entretien.
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M. Kessler indique comme consommation de son appa-
reil 8 & 10 kiJogrammes de coke ou b & 8 kilogrammes
de houille pour 100 kilogrammes d’acide & 66° produit.

Cet appareil est trés pratique et donne d'excellents
résultats.

1l est actuellement trés répandu en I'rance, aux Etats—

Unis, en Angleterre, en Allemagne, en Autriche, en
Russie et jusqu’au Transvaal '.

§ 0. — Procfipfs DIVERS

Gaillard? prit un brevet pour un procédé de concen-
tralion consistant & pulvériser 'acide dans une chambre
traversée par des gaz chands.

Le procédé Zanner qui utilise la chaleur produite parle
grillage pour concentrer 1'acide consiste & installer, sur
des supports, dans le canal reliant des fours & pyrite au
premier Glover, des capsules en fonte, doublées intérieu-
rement de plaque de poterie, dans lesquelles on place
I'acide des chambres.

On évite que le produit ne soil souillé par les poussiéres
entrainées, en couvrant les appareils de fagon i permettre
cependant le dégagement de la vapeur d'eau.

En établissant un carneau de réserve, on peut accéder
aux appareils de concentration sans géner la marche des
fours.

Zanner produit dans un systtme de chambres de plomb
2 500 kilogrammes d’acide 4 93-94 °/, par 24 heures ou
méme de l'acide plus concentré,

tA. Harrer, 2, p. 166.
? Brevet frangais n? 359[;&2, 14 novembre 1gob.
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Les appareils de Zanner sont installés dans deux
fabriques allemandes el dans une fabrique belge. Suivant
le minerai de soufre, la production par mélre carré de
surface des chaudiéres oscille entre 1 300 et 2 400 kilo-
grammes d’acide commercial a 669 B¢, En traversant le
canal de concentration, les gaz se refroidissent de 450° &
h4o°. L'installation est peu cofiteuse, mais doit étre re-
nouvelée tous les ans.

Les autres procédés de concentration n'ont qu'un
intérét historvique.

M. Lunge préconisa la congélation au moyen de I'am-
moniaque ou de l'anhydride sulfurcux liguéfiés. On
amor¢ait la réaction au moyen d'un cristal obtenu anté~
rieurement. Le procédé était trop cotdleux ct nedevint pas
réellement industriel.

Il en est de méme du procédé de Blount qui consiste
& concentrer I'acide en y plongeant un fil de platine tra—
versé par un courant alternatif,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPITRE V
PROGEDE DE CONTACT

§ 1. (GENERALITES ET HISTORIQUE

Le procédé de contact repose sur la combinaison de
I'anhydride sullureux avec 1’oxygéne et donne de 'anhy~
dride sulfurique que I'on peut transformer par hydrata-
tion cn acide sulfurique fumant ou en acide ordinaire.

Lacombinaison de I'anhydride sulfureux avecl’oxygéne,
qui est exolhermique, c’est-d-dire formée avec dégage=-
ment de chaleur, est cependant trés lente, méme 4 chand,
et elle ne s’accélére qu’en présence de substances dites de
contact ou substances catalytiques dont le role est encore
assez mystérieux.

Ces substances dont la plus active est la mousse de pla-
tine, ne paraissent pas prendre part & la réaction, et ne
semblent agir que par leur contact. Elles se retrouvent
finalement inaltérées. Leur réle est analogue a celui des
diastases scerétées par les ferments, lesquelles transforment
sans s'aliérer elles—mémes, des poids relativement consi-
dérables de substances. ¢t I'on a donné aux corps tels que
le platine, le cuivre el le nickel divisés le nom de fer-
ments métalliques.

On distingue parfois la catalyse vraie dans laquelle la
substance de contact ne forme pas de combinaison transi-
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toire et la psendocatalyse dans laquelle la matiére employée
entre elle~-méme provisoirement en réaction.

Dans le premier cas, il y aurait concentration des gaz
au contact de la substance poreuse, par une sorte de phé-
noméne de capillarité. Cette concentration des gaz dqui-
vaudrait & une angmentation de pression ou méme A une
liquéfaction, ce qui provoquerait la combinaison.

On peut aussi penser qu’il se forme des composés inter-
médiaires trés inslables qui n’ont pu étre encore observés,

La fabrication de l'anhydride sulfurique par contact
avec le plaline est généralement considérée comme une
catalyse proprement dite.

Cependant d’aprés L. Wahler, il se formerait un pe-
roxyde de platine qui réagirait avec 'anhydride sulfureux
pour former SO?. Le platine réduit s’oxyderait de nouveau
et ainsi de suite.

Il exisle une certaine analogie entre le procédé de con -
tact et celul des chambres. Dans ce dernier, les composés
oxygénés de V'azote se retrouvent a peu preés intégralement
& la sortie des appareils et jouent le rdle d'une substance
pseudo-catalytique.

11 n'est pas impossible que 1'analogic entre les deux pro-
cédés ne s’accuse encore davanlage lorsque I'an connattra
mieux le phénoméne de la catalyse.

Aprés le platine, la substance de contact la plus 1 11np01-
tante au point de vue industriel est le sesquioxyde de fer.

Dans la formation de ’anhydride sulfurique par con-
tact avec le peroxyde de fer le transport d'oxygéne peut
se faire suivant deux modes.

Ou bien Fe’® est réduit en Fe?O par SO? et Fe?O*
oxydé par 'oxygéne ; ou bien les 3 corps réagissent pour
donmner Fe? (SO*)® qui se dissocie en Fe?O? et 3 SO,
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Hislorique — (Vest & Pérégrine Phil]ipps fabricant de
vmmgre & Bristol que I'on doit I'idée premiere d’appliquer
4 la fabrication de l'acide sulfurique les propriétés cataly-
tiques du platine, mises en évidence par Humphry DJV) .
Phillips prit un brevet en 1831,

L’année suivante, cette découverte fut confirmée par
Doebereiner qui montra que lorsqu’on fait passer sur de la
mousse de platine humide, un mélange de 2 volumes de
gaz sulfureux et d'un volume d'oxygeéne, il se forme de
I'acide sulfurique.

En 1833, Kuhlmann ! fit une tentative industrielle dans
son usine de Lille. 1! constata que la mousse de platine
perdait an bout de quelque temps, ses propriétés cata-
lytiques.

Ensuite diverses matiéres furent proposées pour rem-—
placer la mousse de platine.

Wohler et Mahla monlrérent que les oxydes de cuivre,
de fer, de chrome ont une action catalytique.

Les oxydes de cuivre et de fer sont réduits par le gaz
sulfureux avec formation de protoxydes et d’acide sulfu-
rique, puis les oxydes métalliques sont peroxydés par
l'oxygene et le méme cycle recommence.

Le cuivre divisé est sans influence & la température
ordinaire sur le mélange gazeux, mais & chaud, il se forme
d’abord de I'oxyde de cuivre, puis cnsuite de I'oxyde de
fer.

Plattner proposa le quartz broyé, mais I'emyploi de cette
matiére ne donna pas de bons résultats.

En 1875, Winkler {it faire & la question un pasimpor-
tant et recommanda 'emploi de I'amiante platiné.

4 A, Hawew, 2, p. 166,
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Messel et Squire, en Angleterre, employérent la ponce
platinée.

Depuis cellé époque de nombreuses tentaiives farent
faites pour rendre industrielle celte synthése, mais elle
n'entra réellemment dans la pratique qu'a la suite des
recherches des ingénicurs de la Bedische Anilin und Soda
Fabrif (Fabrique badoise d’aniline et de soude) et princi-
palement par M. Knietsch.

1l a donc fallu prés de 60 ans pour que le procédé de
Phillipps devint réellement pratique.

Ceci monlre, une fois de plus, combien il fant de
recherches el de titonnements pour qu'une découverte
passe du laboratoire dans le domaine industriel.

Les deux écueils principaux auxquels se heurtérent les
chercheurs furent la réversibilité de la réaction et 1'affai—
blissement rapide de la matiére de contact.

La réaction SO? 4+ O = SO3 est exothermigne et
dégage 32 qu (kilog.-degré). _

Or, par suite de cette production de chaleur, la tempé-
rature peul s’¢lever et donner lieu & la réaction inverse :
SO =802 + O
il fant employer un dispositif permettant de régler conve-

nablement la température.

I! fatit encore que les gaz soient exempts de poussiéres,
car la matiére catalytique s’encrasse et s’ aflaiblit, le contact
avec le gaz devenant, de moins en moins intime.

§ 2. — ProcEpE pE 1A SoclETE BADOISE

La description qui va suivre est en grande partic extraite
d’une intéressante conférence faite par M. le Professeur
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Hallert 4 laSociété industriclle de 'Est, le 12 janvier 1gor
4 Nancy et de deux counférences faites par M. Knielsch,
l'auteur du procédé 2.

La fabrication comprend principalement les opcrations
suivantes :

1° Traitement préliminaire du mélange gazeux.

2° Réglage de la température pendant la combinaison.

3° Préparation et disposition de la matitre de contact
dans l'appareil.

4° Condensation des vapeurs d'anhydride sulfurique.

I. Purification des gaz. — On sail queles gaz, prove-
nant du grillage des pyrites, ou des blendes renferment
diverses impurelés que jai signalées 4 propos du procédé
des chambres ; ce sont le fer, le zinc, le plomb, le cuivre,
le thallium, le sélénium, le tellure., 'arsenic, I'antimoine,
le phesphore auxquelles j’ajouterai le bismuth, le mercure
et le manganése. Le mercure est, en général, en si faible
quantité qu'il ne peut étre décelé par les procédés ordi-
naires et qu’il faut traiter la masse de contact, qui a servi
pendant quelque temps et ou il s'est accumuld, pour le
mettre en évidence.

Des expériences de laboratoire montrérent que le gaz de
grillage purifié par un long trajet & travers un tuyau de
plomb, par des lavages & l'acide sulfurique concentré et
par des filtrations a travers du coke ou de l'amiante
affaiblissait rapidement la masse de contact. On s’aperqut
alors que, parmi les impuretés, certaines avaient une in-

tA. Kacier, 2, p. 166.
?KwigTSCH, p. 293,
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fluence particulierement nuisible. Ce - sont 'arsenic et le
mercure.

On rangea d’abord le phosphore parmi ces derniéres,
mais une étude plus approfondie montra qu'il devait sur-
tout son action A sa teneur en arsenic.

L’influence de I'arsenic est telle qu’il suffit d’une teneur
de 1 &4 2 %/, dans la masse pour que ¢elle-ci devienne
inactive.

Les vapeurs blanchesnon condensées d’anhydride sulfu-
rique renferment de I'arsenic.

Dans d’autres expériences, les gaz ayant été reconnus
totalement exempts d’arsenic, la masse de contact s’affai-
blit néannioins et on y trouva de 'arsenic.

-Ce métalloide provenait de V'attaque du tube de fer, ser-
vant au refroidissement des gaz, parl'acide sulfurique con-
densé, attaque qui fournissait de petites quantités d’hydro-
géne arsénié.

La nécessité de purifier les gaz avant la catalyse a fait
adopter presque partout les fours mécaniques. On peut
pour lu méme raison, placer le ventilateur a la suite des
fours, position favorable au bon travail de ceux-ci.

Pour effectuer la purification, on lance un jet d’air ou
de gaz déja purilié; puis un jet de vapeur dans les gaz
chauds, au moment de leur sortie des fours & pyrites. Cette
opération a pour effet de brasser Ja masse gazeuze et d’as-
surer une combustion parfaite du soufre el des autres
matiéres combustibles. 3

L’injection de la vapeur en plusieurs fois a des eflets

! Fercensony, p. 94.
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trés importants ; Iacide sulfurique qui existe toujours en
petite quantité dans les gaz de grillage est ainsi dilué, il
ne se condense plus dans le réfrigérant de fer. Il n’attaque
pas non plus, en raison de sa dilution, le réfrigérant prin-
cipal qui est en plomb. Les poussiéres se déposent ct
forment avec Pacide condensé une boue facile & enlever au
lieu des crofiites dures qui se produisaient avant 'emploi
de la vapeur.

En 1903, la Badische Anilin und soda fabrik prit un
brevet * pour un procédé consistant & envoyer les gaz sul-
furcux arseniés & travers une couche d'argile granulée &
haute température (350° & 400° G), ou d’aulres corps poreux
n'exercant pas d’aclion calalytique, ou bien 4 travers des
oxydes métalliques tels que I'e*O*, CuO, Cr?0?, MnO?,
dans ce dernier cas & une température inférieure au rouge
sombre.

D’apres Feigensohn, le meilleur procédé de purifi-
cation consiste & faire passer les gaz des fours, d’abord
dans une chambre & poussitres tangentielles, puis dans
un ventilateur dans lequel on injecte de l'eau, comme
cela se pralique pour les gaz de haut-fourneau.

Refroidissement partiel des gaz. — Aprés ce trai-
tement, les gaz traversent un tuyau en fer ou en brigues
dans lequel ils commencent & se relroidir, puisils s'écoulent
dans un systtme de tuyauxen plomb qui achévent de les
refroidir & roo® environ et méme au-dessous.

Le refroidissement doit &tre lent.

Les vapeurs d'acide sulfurique se condensent plus diffici-

! Brevet frangais 338-817. 28 nov. 1go3, 4 aotlt 1904.
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lement lorsque les gaz sont rapidement refroidis que
lorsqu’ils le sunt lentement.

Les gaz sont aspirés dans les appareils de lavage. 1ls
passent dans des tours d’arrosage ou dans une série de
laveurs contenant de I'eau pure ou acidulée ou une solu-—
tion de bisulfite de soude, puis on les séche avec soin dans
un appareil a acide sulfurique?.

II. Réglage des conditions de température pen-
dant la combinaison. — Pour que la réaction

80? 4 0 = S0?

se produise, il faut chauffer pr2alablement les gaz. Or la
réaction étant exothermique et dégageant pour la forma-
tion d'une molécule (70 grammes) d’anhydride sulfu-
rique : 32,2 grandes calories, la température peut s’élever
trés haut, donner lieu A la réaction inverse et diminuer
par couséquent le rendement.

Enfin cette élévation de température a aussi pour effet
de diminner l'activité de la masse de contact et de dété-
riorer les appareils.

En refroidissant L'appareil, de fagon 4 absorber tout
excts de chaleur, on arrive & avoir une transformalion
presque intégrale de I'anhydride sulfureux mis en ceuvre
(96 & 98 %/,).

1l faut surtout éviter que les gaz chargés d'anhydride
sulfurique quittent la substance catalytique au point le
plus chaud; car la réaction inverse, c’est-a—dire la dé-
composition de 'anhydride sulfurique formé, est d’autant
plus grande que le température est plas élevée.

! Brevet allemand 113-933, juillet 18g8.
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Dans les premiers appareils counstruits, le refroidisse-
ment était produit par lair.

Des éludes ultérieures montrérent qu'il est possible
d’utiliser les gaz de grillage, eux-mémes, au refroidisse-
ment, la chaleur dégagée par la réaction servant a réchauf-
fer ces gaz.

II1. Préparation de 'amiante platiné. — On neu-
tralise une solution de chlorure de platine par du carbo-
nate de sodium et V'on ajoute le double du poids de platine

. . 1 T
de formiate de soude, sous forme de solution 3 7, 0/0. On

plonge alors de 'amiante déchiqueté dans le ligquide (4o
d’amiante pour 3 de platine), puis on exprime & la presse
et on laisse reposer 12 heures 4 25°30°; en élevant la
tempéralure on formerait du chlorure platineux non ré-
ductible. On lave ensuite & l'acide chlol’llydrique dilué,
on séche et 'on déchiquéte & nouveau la masse.

L’amiante platiné usé est extrait & 1'eau régale chaude,
on évapore ensuite a sec, on reprend Ja masse par une
solution de carbonate de soude pour précipiter le fer st
on exprime.

La ponce platinée se préparerait d’une facon analogue.

La teneur en platine de I'amiante, est variable, mais ne
dépasse jamais 8 °/,.

Disposition des appareils. -~— Les appareils sont cons-
titués par des tubes de fer verticaux réunis dang un mas-
sif en magonnerie el autour desquels circule de l'air ou
du gaz de grillage. 1ls different un peu suivant qu'il s’agit
de traiter des gaz concentrés ou dilués.
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Catalyseur a refroidissement par l'air. — La fi-
gure 41 représente un appareil de ce genre. Il se compose
de tubes de fer R placés dans une piéce de magonnerie
ou de fer M.

La moitié inféricure des tubes R
est remplie d’amiante platiné. Le
mélange gazeux pénetre par la
partie supérieure en W.

Au début de T'opération il faut
chauffer I'appareil & la température
nécessaire &4 la  réaction, par
exemple, au moyen des gaz d’un
gazogéne. Les gaz pénetrent par o
conduit n et circulent autour des
tubes en A.

La réaction une fois commencée,
on n’a plus besoin de chauffer, st
Von travaille avec des gaz con-
centrés.

On remplace les gaz chauds par
de l'air. Cet air s’échauffe aux
dépens de la chaleur dégagée par la
réaclion dans la moitié inféricure
des tubes, puis céde dans la moitié
supfrieure, une partie de cette
chaleur an gaz de grillage qui descend.

On régle la circulation de l'air en faisant varier l'orifice
de sortie L. .

Les gaz de grillage arrivent par 'orifice W dans le cou-
vercle D, se répartissent dans les tubes, et les vapeurs
d’anhydride sulfurique s'échappent par I'orifice ¢ d'on
elles se rendent aux appareils de condensatian.

7
3
ki
i

.

Fig. 41,
Catalyseur(d’aprés A, Haller).
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La figure 42 représente un appareil pouvant étre refroidi

par de L'air. C'est ce
qu'on fait lorsqu’on
iraite des gaz trés
eoncentrés dont le
volume est par con-
séquent assez faible,
desorte qu’ils mne
peuvent suffire au re-
{froidissement.
ATaide d'un ven-
tilateur V" mi, élec-
lriquement, Je ocou-
rant d'air réfrigérant
est soufllé surla partie
la plus chaude P de la
masse catalytique,
passe en S, ouil re-
froidit le tube R et
son contenu et quitte

I'appareil par A ou A’.

Fig. 42. — Cafalyseur (d’aprés A. Haller).

La chaleur emportée par cet air peut étre utilisée d'une
manitre quelconque, par exemple en s’en servant pour
chaufler préalablement, dans lappareil de chauffage H,
les gaz & travailler introduits par F.

On évite ainsi la diminution de la zone de réaction P.

Quand on opére avec des gaz plus faibles, les gaz inertes
absorbant une partie de Ja chaleur, on doit avoir recours
3 un chaullage auxiliaire. On chaufle I'air qui circule

entre les tubes.

Catalyseur a refroidissement par les gaz. — Dans
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Papparedl de la figure 43, R est le tube en fer rempl:
d’amiante platiné, G est un réchauffeur et V ¥’ V' sont

v des ventilateurs destinés &
L = produire les mouvements

[ro
sl e % de gaz. -
%T' ML | Pour réparlir uniformé-
. Z [ ;
: 10 ment les gaz venant du ré-
. | s l chauffeur G dans les-

pace S on les fait arriver
en deux endroits par les
! chambres A et A’ et par les
mo| | tuysux B B'. '

: Dans Vespace intertu-
bulaire se trouvent des
‘ cloisons ¢ qui fgrcent les

&

-

gaz & passer le plus prés
Y possible de la masse cata-

J W Iytique pour la refroidir,
T Ces gaz qui se sont ainst

chauffés passent par OF,
Fig. 43.— Catalyseur (d'aprés A. Haller). Lraversent un apparml. mé-
langeur formé de cloisons
disposées en chicane et destinées & rendre homogenes la
température et la composition des gaz. De la ils se ren
dent dans l'espace D, puis dans les tubes R ou a lieu la
réaction. L'anhydride produit s’échappe par lorifice c.
L'intensité et la température du courant réfrigérant
sont convenablement réglées, suivant les indications des
thermomadtres se trouvant dans les différentes parties des
appareils, notamment dans les couvercles D et D', jus—
qu'd ce que les analyses du gaz entrant et du gaz sortant
donnent les meilleurs résultats pratiques.

A
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Si la température s’éléve trop on envoie une partie dos
gaz directement dans les tubes sans passer par le réchauf-
feur.

DansTappareil (fig. 44} les chambres de distribution du
gaz sont étendues A toule la longueur des tubes.

e —

—L ~
R TR R TR R T

2
AN

B0
5%

75

%

R
(ST,

':'{‘

R

Fig. 44 et 45. — Catalyseurs (d'aprés A, Haller),

L’appareil {fig. 45 et 467 s’applique & des gaz concen -
trés. CGeux-ct arrivent par E, se rendent par F F vers la
partie la plus chaude I’ de la masse calalytique et descen-
dent en S pour sortir par A et A’. De lails passent par le
conduit O ou par le réfrigérant H ou encore par tous les
deux, suivant la température.
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Enlin ils se rendent dans le couvercle D et de 13 dans
les tubes & réaction.

a5t

HIENE
s

%

R

5o

2T
%3

%

B s

&

DR

T

o ¥ S
i

Fig. 46 et /7. — Catalysenrs (d'aprés A. Haller).

On peut aussi envoyer une partic des gaz de grillage di-
reclement de E en D par le conduit J. Le mélange avec les
gaz ayant circuld autour des tubes se fait dans 'espace D.

Les figures 47 et 48 représentent un autre dispositif.

Dans une piéce en macgonnerie ou dans un tuyau M
sont établis, dans une paroi W, un seul ou plusieurs con-
duits S8, dans lesquels se trouvent un ou plusieurs tubes
RR contenant Ja masse de contact.

Dans le cas de plusieurs conduits, les tubes § débou-
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chent dans un réservoir K, dans lequel se rassemblent les
gaz affluents.

Ces derniers passent entre les
conduiles R et S, et refroidissent
la masse catalytique qui se
trouve a4 'intérieur des tubes R.

Suivant la concentration des
gaz, les tubes peuvent étre
chauffés par des gaz d'un ga-
zogeéne circulantentre les tubes S
ou bien refroidis par de l'air
dont on régle la circulation en
modifiant 'orifice de sortie L.

Les gaz ayant réagi quittent
I'appareil par D et ¢.

JREZXX,

92570

Les diamétres (ainsi que la
longueur des conduits) peuvent
subir des variations dans de

grandes limites. .
On emploie dans certaines installations des tubes 4 réac-

tion de 3 métres de longueur et 0™, 10 de diamétre.

Fl'g. 8.
Catalyseurs (d’aprés A, Haller).

Disposition de Pamiante platiné dans les tubes —
On avait cherché au début, en se basant sur les considé-
rations théoriques d’alors, 3 remédier & l'influence, qu’on
croyait nuisible, des gaz indifférents, en comprimant for--
tement les corps en réaction. .

Mais cette influence est sansimportance pratique d’apres
Knietsch et, dans des conditions convenables, on obtient
sans surpression la transformation presque totale de

I'anhydride sulfurcux en anhydride sulfurique.
io
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Ce fait a une grande importance pratique, car, pour
lutter contre les chambres de plomb, il faut éviter toute
complication.

Pour é&viter les frais de compression on a cherché a dis-
poser la masse catalytique de fagon qu’elle offre au passage
du gaz le moins de résistance possible.

On a réalisé ces conditions de la maniére suivante.

Les tubes qui renferment {a substance de contact,
sont divisés en un grand nombre de compartiments, &
l'aide de toles perforées, enfilées sur une tige de fer oceu-
pant 'axe du tube.

Des bouts de tubes passant autour du cylindce, entre
les plaques, empéchent qu’elles se compriment mutuelle-
ment. ’ )

Entre les plagques, on place I'amiante platiné.

Ce mode de remplissage présente avantage de favoriser
le mélange des gaz. En outre, les tubes sonl tous garnis
exactement de la méme maniére et le courant gazeux se
répartit entre eux d'une maniére régulicre.

IV. Absorption.— L’anhydride sulfurique ayant beau-
coup plus d’affinité pour l'eau que pour lacide sulfu-
rique, il semblerait donc naturel pour absorber les vapeurs
d’anhydride sulfurique d’avoir recours 4 I'eau.

Il n’en est pas ainsi. Au contraire, on a beaucoup de
difficulté a absorber totalement par I'eau ou l'acide sulfu-
rique dilué, U'anhydride sulfurique; il se dégage toujours
des quantités importantes de fumées blanches difficiles &
condenser. 11 se produirait donc des pertes.

Or, M. Knietsch a observé que seul 1'acide sulfurique
4 97-9q 9/, de SO*I1* est susceptible d’absorber instanta—
nément et complétement I'anhydride.
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On arrive ainsi, avec un seul appareil, & dépouiller entie-
rement de son anhydride un gaz circulant rapidement.
Mais il faut maintenir I'acide a la concentration de g7 a
99 °/,- On opére simplement en ajoutant continuellement
de I'eau ou de Pacide dilué et faisant écouler Vexcés de

liquide.

Pour préparer 'acide fumant, il faut employer plusieurs
absorbeurs.

On aurait obtemu, d’aprés Peigensohn, d’excellents
résultats en employant pour cetle opération des colonmes
formées de cloches superposées comme celles utilisées
dans le procédé Solvay, pour Yabsorption de Fanhydride
carbanique. i

Si I'on peut trés bien employer la fonte pour préparer
I'acide ordinaire 4 65°-66°B_, il n’en est plusde méme pour
I'acide fumant, avec lequel, les récipients en fonte sont
inutilisables.

Ceux-ci e sont pas fortement attaqués, mais ils écla-
tent. Ce phénoméne curieux est dit & la pénéiration de
I'actde dans les pores de la fonle et production de gaz
hydrogéne sulfuré, sulfurenx et carbomique.

Par contre le fer qui est fortement attaqué par les acides
fumants contenant moins de 27 °/, d’anhydride, devient
passif pour les acides plus riches. On peut done employer
pour ces derniers des appareils en fer forgs. :

Voici & fitre d’exemple, les conditions les plus favo-
rables pour le traitement d'un mélange gazeux contenant
environ 12 %/, en volume danhydride sulfurenx et Ia
méme quantité d’oxygéne.

On chauffe d’abord I'appareil par du gaz de gazogéne,
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par cxemple, que 'on cnvoie dans I'espace A (voir les
figures précédentes) jusqu’a ce quun ' thermometre, dans
le couvercle de dessus D, marque la température d'envi-
ron 300°; aprés quoi on fait entrer tout le courant gazeux
par A dans I'appareil.

En dosant au moyen d’analyses consécutives, I'anhy-
dride sulfureux des gaz, & I'entrée et & la sortie, on arrive
A régler la température 4 l'intérieur en faisant varier la
vitesse ot la température du courant gazeux réfrigérant a
l'aide des soupapes V, V', et V7 et, si cela est nécessaire,
du charwffeur G.

Dans le cas considéré, on y parvient en faisant entrer
dans D environ deux tiers du courant gazeux total par A
et un tiers par V.

La température dans D, égalisée par le mélangeur N,
est alors d’environ 380 degrés centigrades, landis que le
thermometre dans D’ marque 234°.

Dans ce cas, la transformation est de §6-08 ¢/, de la
quantité théoriquement possible, ce qui équivaut 3 une
production de 48 & bo kilogrammes d’anhydride en 24
heures. Le rendement peut méme alteindre gg °/, si 'on
charge moins 1'appareil, de maniére & prolonger le con-
tact entre le gaz et la masse catalytique,

§ 3. — THEORIE DU PROCEDE DE CONTACT.

Nous savons que la réaction est réversible et que la for-
mation d’anhydride sulfurique est toujours accompagnée
d'une décomposition plus ou moins grande de l'aphy-
dride sulfurique formé.

S50% + O = 8O®
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Il se produit un état d'équilibre entre les deux réac-
{ions antagonistes ; état d’équilibre gui est caractérisé par
un certain rapport entre la quantité d'anhydride sulfuri-
que produit et la quantité théoriquement possible et qui
dépend, de la température, de Vexcés de 1'un ou de
I'autre des gaz.

Enfin cet état d'équilibre est atteint plus ou moins
rapidement suivant les conditions de l'expérience et
notamment la température.

Recherches de M. Knietscht.— M. Knieclsch a fait
de nombreuses expériences afin de déterminer notamment
I'influence de la dilution des gaz, de la température, de la
pression, d'un exces de I'un des gaz réagissants, elc., sur
le rendement. -

L’inventeur du procédé de la Société Badoise a d’abord
étudi¢la marche de la réaction lorsqu’on utilise un gaz de
grillage renfermant, outre l'azote, de l'oxygéne et de
Panhydride sulfureux dans les proportions exactement
néeessaires pour faire de Vanhydride sulfurique.

Dans les conditions les plus diverses de température et
de vilesse du courant gazeux, la lransformation de I'anhy-
dride sulfureux en anhydride sulfurique n’est jamais
totale.

L’autcur a construit des courbes en portant en ordon-
née la proportion de SO*°/; du mélange et enabscisse les
températures.

Ces courbes montrent que suivant la vitesse des gaz la
transformation atteint un maximum de 77-78 %, ou de
go-g91 °/,.

1 Ksigrscu. Comptes-rendus du 5¢ Congrés International de Chimias
appliquée, 1903, p. 614 et Mon. Scient,, p. 298.

10.
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Le mélange pur SO* + O se comporte de méme, on ne
peut arriver A la transformation totale.

Mais si le mélange gazeux contient unexcés d'oxvgene,
on arrive & éliminer totalement, & I'étal d’anhydride sul-
furique, celui des deux composants qui est en moindre
proportion, c’est-a-dire l'anhydride sullureux, grice &
laction de masse de l'autre composant.

Tout procédé catalytique de fabrication de l'acide sullu-
rique marchera donc d’autant mieux que, proportionnel-
lement a l'anhydride sulfureux, les gaz renfermeront un
phas grand excés d’oxygeéne.

L’addition d’azote au mélange diminue le rendement en
anhydride sulflurique. Mais elle peut éire compensée par
un exces d’oxygéne et on peut arriver & une transforma-
tion compléte.

Considérons maintenant les gaz des fours & pyrite tels
qu'on les obtient dans l'industrie : ils renfermeront de
l'oxygéne ct de 'anhydride sutfureux approximativement
dans le rapport 30”:280% ce qui correspond 4 la
composilion : 7 vol. 80% 12 vol. O* el 83 vol. Az%,

Faisons circuler ce mélange gazeux dans un tube en
poreelaine, vide et uniformément chauflé, nous obser-

verons & cerfaines températures, la formation d’une faible

quantité d'anhydride sulfurique.

€’est ce que représente la courbe P. [ig. 49).

Remplissons maintenant le tube de porcelaine, d'une
substance de contact & basc de platine, d’amiante platiné
4 b & 10 %/, de platine, par exemple, et faisons y circuler
les gaz en le portant & diverses températures.

Cest déja au-dessus de 200°, qu'on observeles premiéres
traces d'anhydride sulfurique.
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Au fur et & mgsure que la température s’éléve, la vitesse
de la réaction grandit rapidement, de sorte qu'a 380° ou
4oo° presque tout I'anhydride sulfurcux se transforme,
en anhydride sulfurique.

De 4o0° & 430°, la quantité transformée, reste & peu
prés constante, égale aux 98-g9g °/, du SO? total.

Mais & température plus élevée, la décomposition est
trés nette ; la courbe redescend mais elle est moins inclinée
que la branche ascendante.

Vers 700° ou 750° il n’y a plus que 50 4 60 °/, d'anhy-
dride sulfuriquc et vers 1000° la courbe coupe I'axe des
abscisses, ¢’est-a-dire qu'a celte températurela comb1na1=0n
est complctement dissocige.

Cliose curieuse, il n’en est plus du tout de méme en 'ab-
sence de substance catalytique. Dans ce cas,]’anhydride sul-
furique est plus stable’aux haules tempéralures (courbe D)

La decomposmon n’est compléte qu'a 1200°. l\lals c'est
1, d'aprés Knietsch, un équilibre instable, qui par intro-
duction d’une substance de contact quelconque, porce--
laine par exemple, est rompu pour reslituer 1’équilibre
stable. Clest ce que montre la courbe E.

Ce phénomeéne est analogueaux phénoménecs desurfusion
et de surchaufle.

A ces hautes températures, la porcelaine et d’autres
corps, sont donc des substances catalytiques au méme
titre que le platine.

Pour étudier la vitesse de réaction, M. Knietsch a
établi des courbes en portant en abscisses la durée de con-
tact ou, ce qui revient au méme, la quantité de platine,
et en ordonnées la fraclion de 'anhydride sulfureux total
transformée en anhydride sulfurique. (fig. 50).
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Chaque courbe se rapporte & une méme température.

Ces courbes montent trés rapidement puis devicnnent
asymptotiques 4 1'axe des abcisses en atteignant un maxi-
mum qui dépend de la température.

Plus la température ecst élevée, plus le maximum est
rapidement atteint.

M. Knictsch {it également des expériences, dont il rendit
compte au Congrés de chimie appliquée de Berlin en
1903, dans le but de voir si la formule générale de Van
t'Hofl' relalive aux réactions réversibles avec des gaz
raré(ids élait applicable & la formatlion de l'anhydride
sulfurique dans les conditions industrielles.

La formule générale est -

ZnLog C=K

dans laquelle n désigne le nombre de molécules entrant
en réaction, (0 la concenlration des corps réagissants et
K une constante.

Dans Ie cas de la réaction réversible

250? + 02 &= 2503,
elle devient

— g LOg C(SOZ) — LOg C\OE) —+ 2 LOg C\SOC‘) — K

En prepant comme unité la quantité de SO* contenue
an début dans le velume V. et appelant x la quantité de
SO? transformée en SO3 on a

—2 LOSI‘V'@—LO{S ;xv -+ 2 Log%:K
d’ou V'on tire
22V = K
(t —=z)* X y
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d’ou x, c“est-a-dire le rapport de 'anhydride sulfurique
produit & Uanhydride sulfureux mis en wuvre, est égal &

S08 K09

S0PV VT
et en désignant la concentration en centitmes du volume,
ona
OO VKO
50?2 + SO3 T+ V/I<(0_?§

qui représente le rapport de I'anhydride sulfurique pro-
duit & la quantité d’anhydride sulfurique théoriquement
possible.

Pour vérifier cette loi, l'auteur a fait des expériences
en maintenant pendant toute la durée de I'opération, la
température, la composition des gaz, la force catalylique
et le contact avec le platine constants.

L’anhydride sulfureux élait dosé au moyen de lali-
queur titrée d'iode.

Un mélange contenant 66 5 °/, de SO* et 33 % 9/, O3
donna un rendement de g4 °/;. Ge mélange dilué par de
lazote de facon & contenir 20 °/, 802, 10 °/, 0%, 70 %/,
Az? ne donna que go, 5 °/,. Sil'on calcule K d’aprés cette
dernitre expérience, an trouve gi. En appliquant la
formule, avec cetle valeur de K, a la premiére expérience
on trouve g4, 2 °/, au lieu de g4.

Les résultats d’expériences concordent avec ceux du
calcul.

Dans le cas de la dilution avec l'air le rendement
observé est un peu supérieur au rendement calculé.

L’augmentation de la pression produit le méme effet
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que l'addition d'un exces d'oxygtne c'est-d-dire aug-
mente le rendement.

Par une pression de 5,3 almosphére le rendement fut
élevé de 98, 9 °/, & 94, 49 °/o, tandis que le calcul donnait
09,95. :

En résumé, conformément & la loi de Van t'Hoff, le
rendement en anhydride sulfurique augmente par I'enri-
chissement du mélange gazecux en oxygéne ou par un
accroissement de pression. Il diminue par la dilution avee
I'azote.

Il n'y a que la vapeur d'eau qui fasse cxception; I'ad-
dition de vapeur d’eau produit une diminution dua rende-
ment double et triple de celle indiquée par le calcul. Cela
est d vraisemblablement & une diminution de la force
catal ytique du platine.

Autres procédés catailytiques. — Diverses modifi-
cations plus ou moins heurcuses ont été apportés au pro-
cédé que je viens de déerire.

La plupart de ces modifications ont pour but de sup-
primer l'emploi du platine divisé ou d’en réduire les
pertes.

La compagnie parisienne de couleurs d’aniline, de
Crell, succursale des « Farbwerke vormals Meister, Lucius
et Bruning » & Ileechst, a pris un certain nombre de
brevets, tant en France qu’a 1'étranger {(brevet francais
n® 275 927 duo 14 mars 1898, brevet allemand n° 109 483
du 17 mai 1898 ; pour un procédé analogue & celui de la
« Badische Anilin ». La matiére de contact est aussi de
Pamiante platiné sur lequel passent les gaz provenant des
fours, aprés qu’on leur a fail subir un traifement ala
vapeur d’eau surchauffce.
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§ 4. — Procépft pe LA Vereix Cueviscner Faprikex

La Société Verein Chemischer Fabriken, 4 Manheim
(brevet francais n° 280393, du 8 aoit 1898 ; brevet al-
lemand n® 108 445, du g décembre 1898 et n° 108 446 du
17 décembre 1898) a préconisé un procédé basé sur 'em-
ploi des pyrites grillées comme substance de contact.

1 présente de réels avantages sur cefui de la Société
Badoise.

L’oxydation du gaz sulfureux en anhydride sulfurique,
au lieu de se faire par la seule action calalytique de la
mousse de platine ulilise en oulre celle de Yoxyde de fer,
trés divisé, qui se forme d'ailleurs dans les fours de gril-
lage des pyrites; la transformation est achevée par la
mousse de platine.

Les gaz sortent des fours & une température voisine de
700 degrés, qui est reconnue la plus propre & 'action ca-
talytique de I'oxyde de fer.

A cette ternpérature, une réaction secondaire trés im-—
portante se produit : I'oxyde de fer réagissant sur I'anhy-
dride arsénienx mélangé au gaz sulfureux, forme de 1'ar-
séniate de fer fixe. Celte réaction permet l'élimination
facile et sans frals des produits arsénieux qgui ont l'incon-
vénient de diminuer rapidement I'action catalytique du
platine.

L’aclion catalytique de 'oxyde de fer est notablement
diminudée par la présence de Ja vapeur d’eau; on a donc
dit chercher & obtenir des gaz de grillage absolument
S€Cs.

On y est arrivé en séchant, une fois pour toutes, l'air

Industries des acides minéraux. I
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desliné au grillage et en prenant certaines dispositions
pour éviter les rentrées d’air humide dans les fours.

L’air nécessaire au grillage passe dans des tours ren-
fermant des matériaux inattaquables aux acides qui sont
arrosés par une partie de I'acide sulfurique concentré pro-
duit dans 'usine.

L'acide concentré ordinaire ne retiendrail pas.entiére-
ment 'eau.

Pour la méme raison, il est indispensable de dessécher
préalablement les pyrites, ce qu'on fait en les faisant sé-
journer assez longtemps au-dessus du {our.

Ainsi désséché, l'air est transporté par des conduites
étanches sous les grilles des-fours dont les cendriers sont
hermétiquement clos. Pour éviter les rentrées d'air hu~
mide par les joints qui se dégradent rapidement, on a
appliqué une enveloppe étanche en tdle de fer sur toute la
paroi extéricure de la magonnerie.

A leur sortie des fours, les gaz de grillage, renfermant
7 & 7,6%, d'anhydride sulfureux passent dans une sorte
de four contenant le résidu du grillage des pyrites forte-
ment brassé. Une grande partie, 50 & 60°/,, de 'anhydride
sulfureux est oxydée et toul 'anhydride arsénicux est re-
tenu. .

Les gaz provenant de ce four sont dépouillés de leur
anhydride sulfurique par leur passage dans des tubes en
fonte rafraichis cxlérieurement par ruissellement d’cau.

Le gaz sulfureux qui n’a pas été oxydé en présence de
Ioxyde de fer, le devient ensuite au contact de la mousse
de platine dont l'action nd se produil bien que si les gaz
sont purgés de toute irace d’acide sulfurique. Il faut donc
éliminer cet acide, trés difficile & condenser, qui reste dans
les gaz, avant de les envoyer sur la mousse de platine.
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Celte élimination sc¢ produit en faisant passer le cou-
rant gazeux & travers plusicurs couches de matériaux po-
reux non atlaquables. La plus grande partie est ainsi
absorbée ; la faible proportion qui subsiste est enlevée en
faisant passer les gaz & travers des laitiers granulés de
haut-fourncau pour fonte basique.

Les gaz ainsi purifiés deivent étre réchauflés & 540-360°,
avant d’arriver sur la mousse de platine ; ce chaulffage s'ef-
fectue, en partie au moyen de la chaleur qu'emportent les
gaz ayant passé sur I'oxyde de fer catalytique grice & un
échangeur de température, en partie 3 laide d'un petit
foyer spécial & charbon.

Pour réduire au minimum la résistance au passage des
gaz, les appareils sont constitués par des cadres en tissu
d'amiante & mailles assez larges, disposés en couches
successives a l'intéricur desquelles est déposé 'amiante
platiné.

La perte de charge dans cet apparcil ne dépasse pas la
pression d'une colonne d’eau de 3o millimetres.

Le platinage de 'amiante sc fait par le procédé de
Winkler au formiate de soude. 1l faut 750 grammes de
platine pour une production journalitre de 1500 Lkilo-
grammes d’acide sulfurique SO*I2,

On débarrasse les cadres des poussiéres que les gaz en
les traversant y ont déposdes, en les trempant dans une
solution chlorhydrique a 2°/,.

La perte de platine estde 2 milligrammes par 100 ki-
logrammes d’acide SO*H? fabriqué. En marche normale
le rendement est de 95¢/, du gaz sulfureux mis en ceuvre.

La 1™ installation de ce procédé aux Eiats-Unis a été
faile en 1903 & Buflalo. Elle comportait une seule unité
correspondant & une production annuelle de 1600 tonnes
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d'acide SO* 2. Aujourd’hui 4 autres usines se sont ins-
tallées et produisent 35.000 tonnes. D’apres le « Génie
Civil » auquel j’emprunte les. renseignements précédents,
ce procédé a pris un développement considérable aux
Etats-Unis?,

§ . — Procripi Rayyaup T Prerrox?

Ce procédé comprend les opérations suivantes :

1° Préparation de l'anhydride sulfureux pur par dé-
composition de l'acide sulfurique par la chaleur suivant
le procédé Winkler ou par combustion de soufre ou de
sulfure.

2° Purification du gaz par I'action d'une pression de
1o atmosphéres, suivie d'une détente brusque ou en
faisant agir des substances condensant les gaz tels que le
Kieselgithr ou aatres corps naturels ou arlificiels ou
encore par un procédé chimique.

3° Le corps catalytique est formé d’oxydes artificiels
(tantale, titane, tungsténe, vanadium, niobium, silicium,
zirconium, molybdéne) chargés de noir de platine.

4° On chaulfe entre 300-700° C pour produire la cata-
Iyse et I'on régle la température en entourant la masse.
catalytique d'une substance bouillant 4 haute tempéra—
ture comme la paraffine.

5° On condense ensuite les gaz dans les chambres de
condensation refroidies; enfin on enléve I'anhydride sul-
furique en réchauffant les chambres pour le faire fondre.

1 Génie Ciil, t. II, p. 27, 1906.
Brevetl frangais n® 303-0r4. 14 aott-20 novembre 1goo.
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Clemm ! préconise comme maticre de contact de I'ar-
gile imprégnée de sulfate de cuivre et portée au rouge.

§ 6. — Pnroctnf A L'ACIDE VANADIQUE

Ce procédé qui a été breveté le 22 mars 1goo, par
M. E. de Haen, & Hanovre, consiste & subslituer & la
masse de contact ordinaire (platine ou oxyde de fer), de
'acide vanadique.

Les composés oxygénds du vanadium, comme ceux de
l'azote, et méme & un degré plus élevé, sont des agents de
transport de I'oxygéne ct celle propriété est méme ulilisce
en thérapeutique.

Si nous dirigeons sur V'anhydride vanadique Va*O% un
mélange d'oxygéne et d'anhydride sulfureux, on peut
admettre qu'il y a d'abord réduction partielle de I'anhy-
dride vanadique et formation d’anhydride sulfurique;
puis I'oxyde inférieur de vanadium s’oxyde aux dépens de
'air pour refaire I'anhydride vanadique et le méme cycle
de réaction recommence.

On imprégne de I'asbeste d'une solution de vanadate
d’ammoniaque, on séche el on calcine.

Le mélange d’anhydride sulfureux et d'air, en passant
sur la masse maintenue 3 4635° environ, est converli en
anhydride sulfurique dans la proportion de 84 ”/0 environ.

1l est méme probable qu’en restant a 400° la totalité de
I’anhydride sulfureux serait transformé en anhydride sul-
furique. -

Etant donné qu’il exisle des gisements de minerais de

1 GLemu. Brevet francais n° 2g1-093, 6 novembre 18qg.
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vanadium trés importants aux Etats-Unis, L'acide vana—
dique sera beaucoup moins onéreux que le platine comme
matiére de contact.

11 sera aussi préférable 4 l'oxyde ferrique, dont 'em-
ploi exige des appareils plus étendus et plus cotiteux *.

§ 7. — DProcfng mIvVERS

Les brevets de « Aklien Gesellschaft fiir Zinc Industrie»
portent surtout sur la préparation de la substance de con-
tact.

On emploie comme support du noir de platine, des sels
solubles & base d’alcalis, de terres alcalines ou de métaux
lourds. Ces substances sont plus fagiles & préparer et plus
actives.

De plus, lorsqu’elles sont devenues inaclives, on en
régénére facilement le platine en dissclvant la matiére
servant de support dans l'eau et aitaquant le résidu par
I'acide chlorhydrique concentré qui laisse le platine pur?.

M. Sebillot ® détermine la combinaison de l'anhydride
sulfureux et de Poxygtne en présence de vapeur d’eau, en
faisant passer les gaz dans une premiére colonne qu’ils
traversent de haut en bas et ot ils rencontrent des plaques
perforées, en céramique ou en pierre de Volvic, portant
une couche de coke, pierre ponce ou oxydes métalliques
propres & faciliter la réaction. Dans une seconde tour, de
construction analogue, les gaz circulent de bas en haut.

tChem. zeit., 1903, p. 6. 4
2 Brevet allemand n° ro2-244 du 17 mai 1898.
3Brevel frangais n° 280-b1a du 11 avril 1838,
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Le Brevet allemand n° 179 588 pris par le D* Hermann
Gilbert est relatif 2 un dispositif utilisant comme substance
catalytique des débris de silex fraichement calcinés. Entre
le four de grillage ella colonne de contact se trouve logé
un espace muni d’'un systéme de trappes dans lequel on
fait pénétrer Pair nécessaire pour oxydation et placé de
telle fagon que 'on peut faire tomber les débris de silex
fraichement calcinés en ouvrant simplement la trappe.

La substance tombe sur les chicanes de la chambre de
contact placée au-dessous, laquclle est traversée par un
lent courant de gaz qui pénétre par la partie inférieure et
circule en sens inverse de la substance de contact?®.

En résumé, de tous ces procédés, deux d’entre eux ont
fait leurs preuves et fonctionnent d'une facon continue.
Ce sont: le procédé de la Société Badoise qui utilise
Pamiante platiné et celui de la Verein Chemischer Fabri-
ken qui emploie I'oxyde de fer et 'amiante platiné.

Le premier est en marche aux usines de Ludwigshafen
et d’Elberfcld-Leverkus.

D’aprés M. Knietsch, la production d’anhydride a suivi
la progression suivante :

En1838. . . . . . . . . 18 hoo lonnes
1oV 3gooo  »
8gg . - . . . oL 8g6oo  »
000 - . . . . . .- 116 ooo  »

Le second procédé fonctionne & la fabrique de matiéres
colorantes de Hoechst et, ainsi que je I'ai dit précédem-
ment, est de plus en plus employé aux Etats-Unis.

1 Rev. chimie industrielle, 15 mai 1907, p. 133.
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§ 8. — COMPARAISON DU PROGEDE DE GONTAGT
AYEC LE PROCEDI DES CHAMBRES

« Ainsi qu’il arrive fréquemment, dit M. Kaltenbach?,
« aux débuls d'une nouvelle invention, les intéressés se
« divisent en deux camps, les uns se confiant tranquille-
« ment dans la valeur d'un procédé qui a fait ses preuves
« au cours d'une application presque séeulaire, los autres
« se laissant entrainer par leurs espérances au-dela des
« réalités acquises et révant d’un bouleversement général.

« La vérité, 1 comme ailleurs, git dans le juste milieu.
« Chacun des procédés peut rendre des services dans le
« rayon spécial de son application. »

Le procédé de contact est économique pour la fabrica-
tion des acides trés concentrés, & partir de g3 °/, environ.
Il présente sur le procédé des chambres des avantages in-
conlestables.

11 donne un actde d’une grande purcté, ne renfermant
pas d’arsenic, par suite des lavages et de la purification
que I'on a fait subir aux gaz.

Les frais d’établissement sont considérablement réduits,
et la concentration de l'acide se trouve supprimde.

Il permet de traiter des gaz pauvres, contenant scule-
ment 2 %/, d’anhydride sulfureux tandis que les chambres
exigent des gaz renfermant au moins 6 °/, de 50°.

Le procédé catalytique est-donc certainement le plus
économique pour la fabrication de 'anhydride, de l'acide
fumant et de 'acide & 66°.

La Sociélé Badoise, dans son brevet, prétend que son

f Kavreswsacu, NigpEsrupr et Lury, p. 523.
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procédd est aussi économique que celui des chambres,
méme pour les acides & Ho® Baumé.

Cependant ce n’est pas 'avis de nombreux industriels
qui construisent cncore actuellement des chambres de
plomb.

MM. Niedenfithr et Luty pensent aussi que le procédé
des chambres conservera longtemps encore sa suprématie
A condition que les fabricants, s'inspirant des méthodes
scientifiqueg, maintiennent leurs installations 4 la hauteur
des perfectionnements modernes.

Ces perfcctlonnemeutb sont, en prewmiére ligne, I'appli-
calion des Lours a plateaux, le lirage forcé par 'emploi de
ventilateurs, puis le réglage judicieux de la fempérature
de réaction, etc.

L’importance des capitaux engagés dans les chambres
de plomb rend la lutte absolument nécessaire. D’autre
part, la combinaison des deux procédés s’impose partout
ou il s'agira d’obtenir & la fois, el le plus économique-
ment posslble, de Iacide & haute et basse concentration.

Dans le prix de revient de I'acide sulfurique par le pro-
cédé de conlact, il y a & tenir compte des {rais d’amortis-
sement et d’intérét des brevets.

En 1go2, Luty évaluait & Bbooooo franes les frais de
premicr ¢tablissement pour une fabrique d’anhydride pro-
duisant 20000 kilogrammes d’acide pur SO*H?, compre-
nant 46 250 francs pour I'acquisition du terrain.

Il en résulte une dépense d’au moins 0,83 par 100 ki-
logrammes d’acide compté comme SO*I1? pur. Le prix
d’achat des brevets varie de 93 4 187000 francs.

Le taux de l'intérét et de 'amortissement qui résultent
de ces sommes s’éléve pour 100 kilogrammes SO*H? 4 13
ou 26 francs. On considére que les meilleurs rendements
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obtenus atteignent ¢7-98 °/, de I'anhydride sulfureux mis
en ceuvre (A peu prés le méme que pour les chambres).

La consommation de charbon dépend-de la force né-
cessitée par la mise en mouvement des gaz, par la circu-
lation des acides et le chauffage des appareils.

Avec la méthode Rabe qui est celle qui exige le moins
de force, la consommation est de 6 & 7 kilogrammes de
charbon par 100 kilogrammes d’acide pur S() 112,

En résumé, les ﬁals de fabrication pour 100 kilo-
grammes de SO'H? se réparlissent ainsi :

Pyrite. . . . . . . . . . 17603160
Charbon . . . . . . . . « 0,20 &o0,44
Main d'eeuvre . . . . . . . 0,244 20,319
Réparations . . c - 4 03 A7
Amortissement et mtu >L : 1°de I'ins-

tallation et du terrain . . . . 0,84 10,84
adubrevet. . . . . . . . 0,13 & 0,261

100 kilogrammes coditent sans les
frais généraux. . . . . . . 3%,16123% 632

[l faut encore mentionner que la marche des chambres
exige moins de surveillance, en ce qui concerne la partie
chimique, que les procédés & I'anhydride et que ces der-
niers comportent par conséquent des frais généraux un
peu élevés.

La comparaison des prix établis montrent qu’a 'heure
actuclle, la nouvelle méthode ne peut lutter contre 1'an—
cienne, pour la production de l'acide non concentré.

Pour concentrer I'acide des chambres, il faut un maté -
ricl spécial dont T'installation exige un capital supplémen-
taire.

En tenant compte des frais de concentration, 100 kilo-
grammes d’acide concentré cottent 3,33 & 37,62, L’em-
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ploi de I’appareil Kessler permet de réduire encore ce prix
& 3,20, c'est-a-dire sensiblement le méme (3",25) que
cclui du procédéd de contact.

M. Liity conclut:

1° En ce qui concerne la production d’acides & 50°—60°
Baumé un systéme fonctionnant d’aprés 'ancien procédé,
mais construit d’aprés les principes modernes, doit étre
considéré¢ comme plus économique qu’un systéme fonc-
tionnant d’aprés la méthode & 'anhydride.

2° Pour l'acide & 93 °/, le prix de revient est & peu prés
le méme pour le procédé des chambres avec concentration
a l'appareil Kessler et le procédé de contact.

3» Ce dernier n'est avantageux que pour les acides &
97-98 °/o.

Puisque 1'acide des chambres produit dans les systémes
modernes revient moins cher que 'acide obtenu par hy-
dratation de I'anhydride, il en résulte que l'acide fort le
moins cher sera celui obtenn par dissolution de anhy-
dride dans Yacide des chambres, concentré & 6a° dans
des chaudit¢res en plomb installées au-dessus des fours a
parites.

« Aussi lopgtemps que l'indusirie de 'acide sulfurique
« concentré aura & compter avec cet état de choses, les
« fabricants conserveront leurs chambres de plomb pour
« la production de Vacide concentré. lls ne produiront
« que la quantité d’anhydride nécessaire pour amener
« ’acide des chambres au degré voulu. »
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CHAPITRE VI

L’INDUSTRIE DE LACIDE SULFURIQUE
AU POINT DE VUE ECONOMIQUE

§ I. — APPLICATIONS DE L’ACIDE SULFURIQUE

Les emplois de lacide sulfurique sont extrémement
nombreux. Je me contenterai de citer les principaux:

1° Pour l'acide des chambres & 52° Baumé: La fabri-
cation des superphosphates ;

Pour 'acide concentré de 56° & 66°:

2" La préparation de l’acide chlorhydrique et du sulfate
de sodium;

3° La préparation de l'acide azolique par I'azotate de
sodium _

4 La préparation du sulfate d’ammoniaque;

5° La préparation des sulfates de fer, de cuivre, d’alu-
mine;

6° La préparation des acides stéarique (bougies), tar—
trique, citrique, etc.

7° La préparation de I'hydrogéne au moyen du zinc;

8° La préparalion des explosifs, nitroglycérine, coton-
poudre;

g° Le raffinage de quelques métaux;

10° Le raffinage des pétroles;
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11° La préparation de divers composés organiques et
notamment de matiéres colorantes ;

12° La fabrication du glucose par chauffage de 1'ami-
don, de la fécule, avec 'acide sulfurique étendu ;

13° La préparation du papier parchemin ;

14° Le décapage des métaux;

15° Le remplissage des accumulaleurs électriques ;

16° La dessiccation des gaz: du chlore, par exemple,
dans le procédé Deacon.

§ 2. — MATIBRES PREMIERES EMPLOYEES

En France, on emploie surtout la pyrite de fer pro-
venant principalement des mines de Saint-Bel (Rhone) &
la Compagnie de Saint-Gobain, ou des mines d’Espagne.

La blende est employée 4 I'usine de la Vieille-Montagne
4 Viviez (Aveyron) et 3 Auby (Nord).

L’Allemagne brole surtout des pyrites d'Espagne et de
Partugal ainsi que de la blende qu’elle tire de son sol.

La Belgique utilise surtout la blende.

La Russie brile des pyrites de Suéde et de Norwege
ainsi que des pyrites indigenes, de la blende et du soufre.

§ 3. — IMPORTATION ET EXPORTATION

Importations et exportations de la France. — Le
tableau suivant donne les importations et exportations
en tonnes.
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Importations el exportations de la France.

Années Exportations Linportations
1850 827 tonues 18 tonnes
1855 ) 8 »
1857 1586 » 15 »
1866 2745 » 207 »
1870 2555  » S04 »
1875 2283  » 1080 »
1880 3 ag7 » 356g »
1885 3498 » 4660 »
1889 1872 » 6083 »
18go 5687 » 3546 »
1891 3116 » 2 y49 »
1892 3437 » Jo13 =
1893 2870 » 3500 »
1894 2929 » 2720 »
1895 ! 3139 » 346 »
1896 2944 » 3905 . »
1897 36go » 3147 »
1898 2487  » A200 »
1899 4230 » Arag  »

L’acide importé vient surtout d’Allemagne et I'acide
exporté va principalement en Suisse, en Belgique et en

Espagne.

Importations et exportations allemandes.
magne a exportéen 1899, 37000 tonnes et importé 12 000

tonnes d’acide sulfurique.
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§ /. — Propucrtion Ex Frasxce rr a L'ETraAxcER

Production en France. — Les fabricants d’acide sul-
furique sont :

Dans la région parisienne :

La Société de Saint-Gobain, Chauny et Cirey, & Au-
bervilliers, la Société des produits chimiquesde Saint-Denis,
et 6 usines moins importantes fabriquant des superphos-
phates.

Dans la région du Nord :

La Société de Saint-Gobain & Chauny ; les établisse-
ments Kuhlmann 4 Loos. la Madeleine prés de Lille, et
Amiens ; la Société des Produits Chimiques d'Tlautmont
(Nord); la Société des verreries et glaces d’Aniche; la
Compagnie Asturienne d’Auby.

Dans le Nord-Ouest :

Les Etablissements Malétra & Petit-Quévilly (Rouen),
Lescure et Gaen ; la maison Lefebvre frére & llonfleur; la
Société¢ Ullerm, Chapmann et G & Honfleur; la maison
Diot fréere & Honfleur.

Dans I'Est, 'usine Pastrié 4 Dijon.

Dans le centre: la Compagnie de Saint-Gobain: A
Saint-Fons (Rhone), & Moutargis (Loiret), 4 Tours, &
Montlugon ; la Société anonyme des engrais de Sens; la
Société des produits chimiques de Puiseaux (Loiret);
l'usine Jalabert & Lyon ; Yusine Frappier & Orléans.

Dans 1I'Quest : _

La Sociélédes produits chimiques de1'Ouesta Saint-Marc
(Yinistére), la Société des produits chimiques d Hennebont;
la maison Conilleau au Mans; la maison Pilon, Buffet et
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Durand-Gossclin, & Nantes: I'usine Pretceille et Jouan &
Nantes.

Enfin dans le Midi :

La Société de Marseille-’Estaque, la Compagnic des
produits chimiques d’Alais ct de la Camargue a Salindres;
la Compagnie de Saint-Gobain & Balarue (Hérault) et a
I'Oseraie prés Avignon ; la Compagnie Bordelaise 4 Fron-
tignan (Hérault); la maison Duclos 2 Septemes et Marscille.

La Compagnie de Saint-Gobain & Marennes, Bordecaux,
Périgueux, Tonnay-Charente el Agen ; la Sociélé dela
Vieille-Montagne & Viviez (Aveyron).

La production totale de la France était en 18gq de-
869500 tonnes d'acide sulfurique & 52-53° Baumé!,
ce qui correspondrait & 575000 tonnes d’acide a 66°.

Depuis cette épogue quelques usines ont installé la fa~
brication de I’anhydride et de I'acide fumant et travaillent
simultanément par le procédé de contact et le procédé
des chambres :

Ce sont les sociétés de Saint-Gobain, Kuhlmann et
Maletra.

Production a l'étranger. — En 1goo, d’apres
M. Lunge 2, la Grande Bretagne est & la téte avec 02000
lonnes d’acidede pyrites et environ roocoo tonnes d’acide
de soufre. (Ces nombres et les suivants sont calculés pour
I'acide 4 66° B). Vingtans auparavant on y fabriguait
771.770 tonnes d'acide de pyrites et environ 100000
tonnes provenant d'autres sources; par conséquent I'aug-
mentation est de 25 °/, environ.

tL. Gumeer, 1, p. 63.
2z, Lunee, 8, p. 603 (Congres de Berlin).
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Ensuite vient I'Amérique oli en 1goo, on faisait
863 284 tonnes avec les pyrites et le soufre et 75000 avec
les blendes.

La production a doublé depuis 1o ans.

La production de I’Allemagne croit aussi rapidement.
Elle était en 1882 de 279356 tonnes, en 1898 de 659554
tonnes et elle atteint en 1gor 878000 tonnes.

Ensuite viennent la France, ot en 18gq, 'on a produit
4192000 tonnes, (ce nombre paraft un peu faible), I'ltalie
et I'Autriche avec 200000 tonmnes, la Belgique 164000
tonnes, la Russie 12D000 tonnes, le Japon, environ
5o ooo tonnes.

Prix de vente. — Le cours de l'acide sulfurique &

66° B. est actucllement de g™5o les rookilogrammes et il
n’a pas varié sensiblement depunis ro ans.
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DEUXIEME PARTIE

ACIDE CHLORHYDRIQUE

CHAPITRE PREMIER

GENERALITES

§ 1. — Erar Narturen

L’acide chlorhydrique se trouve 4 1'étab gazeux dans
les émanations volcaniques et & ’état de dissolution dans
certaines riviéres qui proviennent de régions volcaniques.

§ 2. — bLisTORIQUE

L’acide chlorhydrique était connu des anciens, qui em-
ployaient pour I'attaque des métaux, le produit de la dis-
tillation d'un mélange de sel marin, de pyrite et d'argile.

Au xve siécle, Basile Valentin 'obtint & 1'état de disso-
lution par distillation d’un meélange de sel marin et de
sulfate ferreux et le désigna sous le nom d’esprit de sel.

Glauber, vers 1648, remplaga le sulfate ferreux par
I'huile de vitriol. Mais c’est seulement & la fin du
xvin® siécle; que Cavendish obtint 'acide chlorhydrique &
I'état gazeux et que Priestley en étudia les principales pro-
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priétés. 1l était alors désigné sous le nom d’acide maria-
tique et considéré comme un composé oxygéné.

C’est Gay-Lussac et Thénard qui établirent sa véritable
composition et montrérent qu’il était uniquement formé
de chlore et d’hydrogéne.

§ 3. — DProrriErfs

Le gaz chlorhydrique pur HCI est un peu plus lourd
que I'air. C’est un composé trés stable dont la dissociation
par la chaleur ne devient sensible que vers 1500°.

La combinaison d’'un gramme d'hydrogéne avec 35¢,5
de chlore pour former,368%,5 d’acide chlorhydrique gazeux
dégage unc quantité de chaleur de 22 grandes calories &
la température ordinaire.

I’acide chlorhydrique pur se liquéfie, sous la pression
atmosphérique & — 8o°.

Le gaz chlorhydrique est trés avide d’eau, il se condense
avec la vapeur d’eau conlenue dans l'air en produisant un
nuage ; il peut méme se dissoudre dans l'eau de cris-
tallisation de certains sels tels que le borax et le sulfate de
sodium. _

L’eau en dissout & 20°, 440 fois son volume. Le tableau
suivant donne les teneurs en acide chlorhydrique pur des
solutions aqueuses de différentes densités. Ilest di & Lunge
et Marchlewski®.

On obtient d'ailleurs une valeur trés approchée du poids
d’acide chlorhydrique contenu dans 100 grammes d’une
solution en divisant par 5,1 sa densité diminuée de
I'unité,

1 Luxce et MarcuLewskr. Zeits. f. angew*Chemie, t. IV, p. 133, 18g1.
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202 ACIDE CHLORHYDRIQLE

L’acide chlorhydrique queY'on trouve dans le commerce
a le plus souvent une densité de 22° B, 1l est coloré en
Jaune par du perchloruve de fer.

Le coefficient de dilatation de cette solution est 0,051,
c’est-a—dire 8 fois plus grand que celui de 1'eau.

Le coefficient de dilatation d’une solution de composi-
tion :

HCl + nH20

est donné par la formule suivante due & Hammerl* :

C = 18n + 28,93 + L3 ?—[1—223—1-
n n

La dissolution du gaz chlorhydrique dans l'eau est
accompagnée d'un grand dégagement de chaleur. La quan-
tité de chaleur ainsi produite varic suivant que la solution
obtenue est plus ou moins diluée. ‘

Quand on ajoute de I'eau & une solution aqueuse con-
centrée d’acide chlorhydrique, il se produit encore un déga-
gement de chaleur. Une molécule-gramme de gazchlorhy -
drique, c’est-a-dire 365,5 en se dissolvant dans 200 molé-
cules—gramme d’eau, c¢'est-3-dire 3600 grammes, dégage
17,413 grandes calories.

Malgré cette affinité pour I'eau, la dissolution compléte
du gaz est assez difficile, parce que sa solution a, deés la
température ordinaire, une lension de vapeur assez forte.

La solution concentrée d'acide chlorhydrique chauflée,
perdde I'acide jusqu'a ce qu'elle ait atteint la composition
HCI, 81120. Elle distille alors & 110° sans altération. Inver-

1 Haunmenrs. Comptes rendus de U'Académie des sciences, t. LXXXIX,
p- 902, 1879.
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GENERALITES 203

sement, la solution étendue perd de l'eau et se concentre
jusqu’a la méme composition.

Ce fait n’est pas incompatible avec l'existence dune
combinaison définie, mais ne prouve pas non plus l'exis-
tence de cet hydrate.

La distillation & température fixe est un fait assea fré-
quent qui se présente chaque {ois que le mélange de deux
liquides miscibles, a pour une température déterminée,
une tension inférieure ou supérieure i celle de ses deux
constituants ou ce qui revient au méme lorsque la tempé-
rature d’ébullition du mélange sous la pression atmosphé-
rique passe par un maximum ou un minimum. Dans le
cas de I'acide chlorhydrique la température d’ébullition
passc par un maximum égal & 110° pour une proportion
d’acide chlorhydrique de 20 °/,.

Le gaz chlorhydrique est absorbé par le charbon de
bois. :

L’acide chlorhydrique dissous est un acide fort c’est-a-
dire qu'il est en grande partie dissoci¢ en ion chlore ct
ion hydrogtne. Ses propriétés sont trés différentes de celles
du gaz chlorhydrique sec.

L'acide chlorhydrique dissous allaque la plupart des
meélaux avec dégagement d’hydrogéne et formation de
chlorures. Le plomb qui résiste & I'acide sulfurique élendu
est tres vite corrodé par l'acide chlorhydrique chaud.

Vers le rouge sombre, le gaz chlorhydrique transforme
presque complétement le sulfate de sodium en chlorure
et acide sulfurique.

I’acide chlorhydrique contenu dans les fumées des
usines de produits chimiques a une action nocive trés’
marquée sur les végdtaux. Les dégdts ont été surtout im-
portants au début, alors que I'acide chlorhydrique, consi-
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204 ACIDE CHLORHYDRIQUE

déré comme un produit secondaire, était répandu & l'air
libre.

L’acide chlorhydrique se condense avec la vapeur d’eau
atmosphérique et retornbe sur le sol sous forme de nuages
denses.

Les gouttelettes d’ean acide se déposent sur les feuilles
des végétaux cultivés. sc concenbient par évaporation et
produisent des brilures.

Aujourd’hui le gaz chlorhydrique est trés bien condensé
dans les usines et 1l ne s’en dégage qu'une faible quantité
lors du chargement cu du déchargement des fours,

Je diviseral I'industrie de I'acide chlorhydrique en
2 chapitres : 1° la production du gaz chlorhydrique, 2°la
condensation.
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CHAPITRE II

PRODUCTION DU GAZ CHLOREYDRIQUE

La préparation industrielle de 1'acide chlorhydrique est
inimement liée & celle du sulfate de sodium. Le procédé
le plus ancien consiste & décomposer le sel marin par
l'acide sulfurique

S0*H2 4 aNaCl — SO*Na?! + a HCI.

Un procédé plus récent permet de préparer le sulfate
de sodium et lacide chlorhydrique sans acide sulfuricue.
On dirige sur des briquettes de chlorure de sodium, un
mélange d’anhydride sulfureux, d’air ct de vapeur d’eau

S0? 4~ H?O - O + aNaCl = SO*Na? + 2lICL

Ces deux méthodes donnent donc en méme temps que
I'acide chlorhydrique, du sulfate de sodium.

La sulfate de sodium est la matiére premiére de la fabri-
cation du carbonate de sodium par le procédé Lehlanc et
¢’était principalement en vue de 'obtention de la soude que
l'on traitait le sel marin par l'acide sulfurique. L’acide
chlorhydrique produit était considéré comme un résidu.

Avjourd’hui, au contraire, par sulle du développement .
de la fabrication de la soude 4 I'ammoniaque qui part
directement du sel marin sans passer par l'intermédiaire
du sulfate de sodium, I'acide chlorhydrique est devenu
le produit principal et ¢’est lui qui a permis au procédé
Leblanc de lutter contre le procédé & 'ammoniaque.

12
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206 ACIDE CHLORHYDRIQUE

11 résulte de ce qui préctde qu’il est impossible de parler
de I'acide chlorhydrique sans parler en méme temps du
sulfate de sodium, mais je décrirai aussi succinctement que
possible les fours & sulfate de soude, ceux-ci devant étre
étudiés plus compléetement dans le voluome de I'Encyclo-
pédie traitant de la sonde et des sels de sodium.

§ 1, — FABRICATION PAR L'ACIDE SULFURIQUE

La méthode qui estencore la plus employée, et qui a été
indiquce par Leblane, consiste & attaquer Ie sel marin par
I'acide sulfurique.

Lorsque l'on opére la réaction & température peu élevée
on n’obtient que du sulfate acide de sodium

NaCl 1 SO*H? — HCI + SO*NaH

Pour obtenir le sulfate neutre il suffit de chauffer 4 la
température du rouge : le sulfate acide tout d’abord formé
réagit sur une deuxitme molécule de chlorare de sodium.

80*NaH + NaCl = IIC1 +- SO*Na?

Les appareils employés sont :

1° Les fours & travail manuel qui se subdivisent en fours
a reverbére et en fours & moulfle ;

2° Les fours mécaniques.

Founrs A TRAVAIL MANUEL
Fours a réverbére. — Les fours 4 reverbére com-

prennent deux parties distinctes : la cuvette en fonte et la
sole ou calcine.
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(lest dans la cuvette en fonte que I'on introduit le mé-
lange de sel et d’acide sulfurique. La rdaction qui com-
mence dés la température ordinaire se poursuit dans cetle
cuvette légérement chanffée jusqu's transformation en
sulfate acide. Laurent a remarqué en outre qu’a un cer-
tain moment on peut relirer le mélange de la cuvette sans
quil y ail départ de gaz,

Le mélange a alors la composition

,ONa i
502 ’\ —+ NaCl.
OH

On fait alors passer la matitre dans la calcine plus for-
tement chauffée el la seconde phase de la réaction se pro-
duit.

En réalité, cette deuxitme réaction commence déji
dans la cuvette et il se dégage dans cette partie 65 & 709/,
de 'acide chlorhydrique total produit.

Le sel généralement employé est le sel marin de
deuxiéme qualité.

Le sel en grosses trémies est assez commode parce qu'it
est poreux et se laisse hien attaquer par I'acide.

En France, il est dénaturé au moyen de sulfure de cal-
cium (eau des charrées) et de sulfate de fer, ce qui donne
du sulfure de fer noir.

L’acide sulfurique employé est celui provenant des
chambres, concentré 4 59° ou 60° Baumé, dans la lour
de Glover ou dans des chaudiéres en plomb.

Avec de lacide plus concentré, l'aitaque serait trop
brusque et en outre la masse durcirait et ne se laisserait
pas pénétrer par l'acide.
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208 ACIDE CHLORHYDRIQUE

Avec de I'acide moins concentré, on aurait un gaz trés
humide et surtout les cuvetles cn fonte s’attaqueraient ra-
pidement.

L'acide sullurique, ainsi qu'il a été dit précédemment,
de méme que I'acide chlorhydrique, attaquent d’autant
moins la fonte qu’ils sont plus concentrés.

N
x|
‘ . . |
I
X g
3 &
NS - -
: SN Ry, Ceverte
= . ~ Y
= X .
SN X N
N =
- 7
=
Fig. 51. — Four & sulfate de soude.

Les cuvettes en fonte ont la forme d’une calotte sphé-
rique de 2,75 & 3 métres de diamélre et une profondeur
de 0,50 a4 0™,75. Elles pésent de 5000 & 6000 kilo—
grammes.

La fonte la plus convenable parait étre une fonte
blauche, c’est-a-dire contenant tout son carbone a 'état
combiné et d’autre part, riche en manganése et pauvre en
silice.

Ces cuveltes ont au fond une épaisseur de 12 & 15 cen-
timttres. Elles sont munies d'un rebord plat destingé &
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faire joint avec la votte en briques siliccuses qui porte le
tube de dégagement. La vodte est traversée par un tube
de plomb destiné & amener I'acide sulfurique ct est munie
d'une porte pour le chargement du sel.

La calcine, constituée par des briques siliceuses, est mu-
nie de deux portes de travail el la voiite, d'un tube de dé-
gagement pour le gaz. Les deux parties du four sont
sépardes par un registre.

Ce four peut &tre chauflé par un ou deux foyers.

Dans le cas d'un seul foyer, la cuvette est chauffée uni-
quement par la chaleur perdue du four.

On régle micux le chauffage en utilisant un foyer spécial
pour la cuvette.

On protége le fond de celle-ci, contre le feu, parl'in-
terposition d'une volite en terre réfractaire percée d’ou-
vertures.

Lorsqu'on a besoin de sulfate de sodium exempt de
fer, comme par exemple pour fabriquer le cristal, on se
sert d'une cuvette en plomb.

On charge le sel (500 & 550 kilogrammes)y au moyen
d'une trémie ou & la pelle, dans la cuvette; puis on fait
arriver sur ce scl 'acide sulfurique (600 kilogrammes ou
340 litres), venant d'un bac jaugeur situé sur le trajet des
gaz chauds. L’acide se trouve ainsi porté & la température
de 50° & go°.

On chautle dans la cuvette jusqu'a épaississement de la
masse que I'on fail alors passer dans la calcine ot elle est
porlée & une température plus élevée.

La premiére phase de 'opération est plus rapide que la
seconde.

Pour remédier & cet inconvénient on peut employer des

12.
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fours dans lesquels une seule cuvctte alimente deux cal-
cines.

La cuvette ost placée entre les deux calcines et en est
séparée par des registres.

Avec le four & une calcine on peut faire par jour 8 opé-
rations et traiter booo kilogrammes de sel.

L’acide chlorhydrique produit dans la cuvette et celut
produit dans la calcine se dégagent chacun par un conduit
spécial.

L’acide des cuvettes est le plus pur.

L’acide de la calcine contient, au contraire, de I'acide
sulfurique et les gaz de la combustion du charbon.

Fours a moufle. Ces fours permettent d'éviter le
mélange du gaz chlorhydrique avec les produits de la
combustion.

Fig. 2. — Four A moufle (d'aprés Guillet).

La cuvelte est semblable & celle de I'appareil précédent‘
mais la calcine au lieu d’étre constituée comme une
simple sole est formée d’une sorte de cornue ou moufle en
terre réfractaire.

Les gaz du foyer circulent autour du moufle avant de
se rendre sous la cuvelte.

Le moufle est quelquelois chauflé par deux foyers et la
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cuvette par un troisiéme que 1'on n’allume que lorsque la
ternpérature n’est pas suffisante.

La température est d’environ 130° dans fa cuvette et de
850° dans le moufle.

Comme dans le four & réverbére, la cuvclle est séparde
de la calcine par un registre, et I'acide produit dans chaque
partie se dégage par un conduit spécial.

Pour les quantités indiquées précédemment, la maliére
reste dans la cuvelte 3 heures environ, tandis qu’elle ne
séjourne qu'une heure et demie dans la calcine.

Celle—ci reste donc vide la moitié du temps. On aurait
par conséquent intérét & desservir deux cuvettes avec un
seul moufle. )

Ici encore P'acide du moufle est moins pur que celui
de la cuvelte parce qu'il a été produil & température plus
élevée et confient de Vacide sulfurique, mais il ne con-+
lient pas les gaz de la combustion.

On peut donc employer un combustible guelconque,
tandis qu'avec le four & reverbére, il fallait employer du
coke. Enfin, le gaz chlorhydrique étant plus concentré, se
dissoudra plus facilement.

Mais dans ce four, comme dans le précédent, il faut de
temps en temps brasser la maticre et la faire passdr de la
" cuvette sur la caleine. .

Pour ccla 'ouvrier introduit par la porte une longue
pelle et, le registre étant soulevé, fait passer la matiere de
1d cuvette sur la calcine.

I’ ouvrier doit nettoyer soigneusement la cuvette en en-
levant les crotites adhérentes qui pourraient donner lieu &
des coups de feu el méme & une rupture de 1'appareil.

On considére l'opération comme terminée dans le
moufle lorsqu’on ne voit plus se dégager de vapeur en re-
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213 ACIDE CHLORNYDRIQUE

muant la masse et quand celle-ci est arrivée au rouge
clair.

Cependant le dégagement d’acide chlorhydrique n'est
pas absolument terminé et, pour éviter de répandre dans
I'atelier des gaz nuisibles, on fait tomber la masse dans
une cave disposée sous la sole du four ot on la laisse
refroidir pendant P'opération suivante.

Cette cave est en communication par un carneau spé-
cial avec une cheminée ou avec les tours de condensation.

Malgré cela, le travail des fours & sulfate est trés pé-
nible, car, pendant les brassages, il arrive, lorsque le
tirage est insuffisant, que le gaz s'échappe par les portes.

(3est pourquol on a été conduit & remplacer le travail
manuel par le travail mécanique.

Founrs micaNiques

Les premiers essais faits dans cette vole paraissent dus
a M. Pattinson et datent d’une soixantaine d’années.

MM. Jones et Walsh apportérent d'importants perfec—
tionnements & 'tdée de M. Pattinson.

I.eur four consiste en une cuvette en fonte recouverte
d’une votte surbaissée que traverse un arbre vertical muni
de piéces de fer disposées sur quatre bras et destinces a
brasser la masse.

Il est employé en Angleterre, & Aussig, et en Allemagne
& Vorster et Grimeberg, prés de Cologne.

L’appareil ‘Goodman se compose d’une cuvelte dans
laquelle tourne un agitateur dont les palettes sont dispo-
sées de facon A refouler la matidre & la périphérie et la
faire sortir par 'ouvreau destiné a cet effet. La charge de
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sel est placée dans une trémie et on la fait tomber dans le
four par la simple manccuvre d'un cdne obturateur.

On peut avec cet appareil ne pas dépasser 470°. La
condensation est plus facile, le produil obtenu est plus
pur et 'on réalise une économie de main-d’euvre et de
combustible.

Four Mac-Tear. — GCet appareil est le plus employé,

Il se compose d'une sole tournante mobile sur un pivot
et des galets et constituée par de la fonle recouverte do
briques réfractaires qui ont bouilli dans le goudron.

Cette sole a une surface de 21 métres carrés.

¥ig. 53. — Four mécanique Mac-Tear.

Elle est légérement conique et porte au centre une cu-
vette C. '

Au-dessus de la sole S, se trouvent des agitateurs A,
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mobiles autour de leur axe vertical, et recevant le mouve—
ment par Uintermédiaire de pignons dentés.

Le sel marin et I'acide sulfurique sont introduits d'une
maniére continue, le premicr au moyen d’une trémie E,
le second au moyen du tube T.

Le tout se mélange dans la cuvette centrale puis la
masse pilecuse débordant, se répand sur la sole ol elle
est soumise & un brassage énergique. La matiere arrive
finalement & la circonférence et s’écoule dans une rigole.

L’appareil est chauffé par un foyer ou mieux par les
gaz d'un gazogéne.

Le gaz chlorhydrique mélangé aux gaz de la combus-
tion s’échappe par les conduiles latérales.

Cet appareil produit 45 & 5o kilogrammes de sulfate
de soude par motre carré de calcine et par heure.

Le sulfate obtenu ne renferme en moyenne que 1,13 ¢/,
d’acide en excés et 0,065 °/, de chlorure de sodium non
décomposé. .

La production de cet appareil est considérable et il ne
peut étre employé que par les grandes usines.

L’usine de Chauny & la Gi de Saint-Gobain en posséde
quatre.

La Société « General Chemical Company » prit un
brevet n° 320.771, le 23 aott 1go2, consistant & décom-
poser le chlorure de sodium par le pyrosulfate de sodium
en présence de vapeur d’eau.

Lorsqu’on chauffe du pyrosulfate de sodium 8207Na,,
avec du chlorure de sodium, a la température du rouge,
il se dégage de V'anhydride sulfurique, le sel marin ne
subissant aucun changement. Par contre, si l'on fait pas-
ser de la vapeur d’ean sur ce mélange, 4 une température
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inférieure 4 celle de la décomposition du pyrosulfate, il se
produit de l'acide chlorhydrique et du sulfate de sodium

S207Na? + H20 + 2NaCl — 2S0%Na® + 2HCl

Le traitement est méthodique.

§ 2. — ProcEnt ITanereaves Er Robinsox

Ce procédé permet de faire de I'acide chlorhydrique et
du sulfate de sodium sans acide sulfurique.

On fait agir un mélange d’anhydride sulfureux, d'air et
de vapeur d’eau sur du chlorure de sodium.

SO? + O -+ H?0 + 2Na(Cl = SO*Na? 4 2liCl.

Dés I'année 1800, on avait cherché & produire le sulfate
de soude en calcinant les pyrites mélangées de sel dans un
fonr & réverbére. -

2teS? —+ 2NaCl + 160 = Fe? (SO%? -+ Na?S0* -+ Cl?

en opérant en présence d'eau, on obtiendra de lacide
chlorhydrique :

aleS? 4- 8NaCl + 4H20 + 150 — Fe?20® +- 4Na2S0* + 81ICI

Mais ce n’est que beaucoup plus tard qu'on songea a
griller d’abord le sulfure métallique seul et & diriger les
gaz de grillage sur le chlorure de sodium.

Des tentatives furent d’abord faites vers 1858 en Angle-
terre, puis en France, mais sans succes.

La question fut reprise en 1870 par Hargreaves qui
était simple contremaitre dans une usine de produits chi-
miques, en Angleterre. '

1l s'associa & un industriel nommé Robinson qui lui
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apporta le capital nécessaire et ses conseils pour la cons-
truction des appareils. :

La réaction que j'al écrite parait trés simple, mais les
inventeurs se henritrent & de grosses difficullés pratiques.

Le sel marin doit subir une préparation spéciale des-
tinée & 'amener & I'élat de plaquette. Ce traitement préli-
minaire est tees important pour la bonne marche du
procédé.

Le sel doit, en effet, élre suffisarnment poreux pour se
laisser pénétrer par les gaz el 8tre cependant assez com-
pact pour qu'il ne s’écrase pas sous le poids de la charge
et ne géne pas la circulalion des gaz.

Fig. 54. — Production et séchage des plaqueites de sel pour le procédeé
Hargreaves (d'apres Sorel),

On opére de la maniére suivante :

Le scl réduit en poudre est amené par une vis d’Archi-
méde d dans une trémie d’ol il passe enire des cylindres
qui écrasent les mottes, puis tombe dans un ¢anal ou il
est humidifié par de I'cau ou de la vapeur, et enfin arrive
sur une chalne sans fin sur laquelle il se trouve aplati
par des maillets en fonle. Il est ainsi réduit en une ga-—
lette de 25 & 3o millimétres d'épaisseur. Pour empécher
I'adlérence de cette galette au maillet et & la chaine, elle
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est séparée de ces organes par une légere couche de sel
fin et scc.

La matiére transporlée par la_chaine, rencontre ensuite
des couteaux circulaires verticaux qul la découpent en
bandes longitudinales de g centimétres de cdté, tandis
qu'une guillotine la découpe transversalement et forme
ainsi des carrés de g centimélres de cOté.

T.a chatne sans [in traverse un séchoir chauffé avee la
chaleur perdue des fours et aussi, lorsque c’est nécessaire,
avec un foyer auxiliaire.

La matiere est déversée par la chaine & la parlie supé-
rieurc des appareils ou doit avoir lieu la réaction.

Ce sont de grands cylindres en fonte de 4 & 5 métres
de diamétre et de 3 & 4§ metres de haulcur.

Une batterie se compose de 8 & 10 cylindres placés les
uns contre les autres dans un méme massif.

% AT
i1 24z it
o gl o
SN S
N ™~
HEl :
Vo L";_ P ‘

Fig. 55. — Appareil Hargreaves (d’aprés Guil]et).

L’opération est méthodique. Les gaz passent successi-
vement dans tous les cylindres. Ils arrivent des fours &
pyrite sur une masse & peu prés transformée en sulfate

Indusiries des acides minéraux, 13
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puis passent dans les cylindres suivants contenant des
produits de moins en moins transformés et finalement sur
du chlorure de sodium récemment chargé.

Cela est nécessaire car la réaction est lente et n’est
compléte qu’avec un grand excés de gaz. En opérant mé-
thodiquement, on arrive 4 ne laisser dans les gaz sortants
qu'une dose trés faible d’anhydride sulfurenx.

La réaction commence a4 380°. La température la plas
favorable est celle de §50°; ¢’est-a-dire le rouge naissant.
1l ne faut pas trop dépasser celte lempérature car le sel
marin fond & 772° et le sulfate neutre de sodium a 860°.

Les cylindres étant chauflés pour la mise en train, la
température se maintient par suite de la chaleur dégagée
par la réaction.

Dans chaque cylindre, la charge de plaquettes de sel
repose sur une gritle supportée par des chevalels ou des
trépieds facilement mobiles. La grille peut étre culbutée,
ce qui rend le défournement plus aisé.

La circulation des gaz dans ces cylindres se fait de
haut en bhas.

C'est ] un détail assez important car il permet de
rendre le fonctionnement plus régulier.

En eflet, dans des appareils de grandes dimensions
comme ceux dont il s’agit, il est & peu prés impossible

- que toutes les parties solenl portées a la méme tempéra—
ture. Or la marche descendante des gaz a pour eflet de
produire une régularisation automatique de la température.

Si en un point donné la température angmente, les gaz
chauds tendront i s’élever, 1ls contrarieront done la marche
des gaz descendants; la matiére recevant moins de gaz la
réaction au point considéreé se ralentira et la temipérature
s’abaissera.
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Supposons, au contraire, qu’en un pointla tempéra-
ture 8’abaisse, les gaz froids descendrout, 1l passera en ce
point plus de gaz, la réaction deviendra plus vive et la
température s'élevera; simplement par cetle marche des—
cendante des gaz, la température sc régularise automati-
quement.

La chaleur apportée par les gaz des fours & pyrite, joinlc
A celle que dégage la réaction devrait étre suffisante pour
achever la décomposition du sel, puisque la combustion
de la pyrite nécessaire pour produire un kilogramme de
sulfate de soude dégage 966 calories et que la réaction
dégage pour la méme quantité de produit 08¢ calories soit
en toul 1535 calories. Mais il faut retrancher 227 ca-
lories emiportées par les gaz sortant de l'apparell et 214 ca-
lories emportées par le sulfate défourné. Il ne reste donc
que 1 114 calories, ce qui est insuffisant pour compenser
les pertes par rayonpement, et il faut, pour maintenir la
température constante, briler environ 8o kilogrammes de
houille par tonne de sulfate produit. :

Chaque cylindre peat étre chauff¢ par un foyer spécial.
Les gaz chauds circulent dans un espace vide ménagd
entre le cylindre et la maconnerie. Pour réduire la con-
sommation de combustible on évite le plus possible le
refroidissemenl des gaz des fours a pyrites dans leur trajet
des fours aux cylindres.

On construit des cylindres de grand (hamctxe de fagon
& augmenter le 1app01t du volume 4 la surface.

La vapeur d’ean nécessaire A la réaction est introduite
dans le canal & gaz sulfureux. On peut utiliser la vapeur
d’échappemenl des moteurs que 'on réchaufle vers 300° en
la faisant circuler dans les conduites de fumées des foyers
des cylindres, 1l faul 25 kilogrammes d’eau par tonne
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de sulfate. Pour produire la circulation des gaz, on place
un aspirateur & la fin du systéme aprés les appareils de
condensation. On se sert généralement d'un ventilateur
Root en cuir durct.

Un cylindre produit 30 & 60 tonnes de sulfate de soude
par opération.

La durée d’une opération compléte est de 3 semaines
pour un appareil & 1o cylindres. -C’est-a-dire qu'il faut
3 semaines pour que la charge des 10 cylindres ait été
renouvelée. On défourne un cylindre tous les 2 jours.

Un apparcil d'une contcnance totale de 880 métres
cubes produira par jour 15 & 20 tonnes de sulfate de
soude.

La réaction qui donne naissance au sulfale de soude
dans le procédé Hargreaves est

802 4- O + H20 —+ 2NaCl = SO*Na? -+ 21 Cl (+ 45¢,20)

L’oxydation de I'anhydride sulfureux qui n'était pas
possible directement le devient en présence du chlorure
de sodium.

Un chimiste anglais Keppeler a cherché récemment s'il
ne se produirait pas des réactions intermédiaires.

11 a constaté que sil'on opére avec une quantité insuffi-
sante d’oxy géne, il disparait beaucoup plus d’anhydride
sulfurcux que n’en exigerait I'oxygéne présent ct que le
scl contient un peu de sulfite.

Il y aurait donc formation Lransitoire de sullite par la
réaction reversible :

aNaCl + H20 4 S0? = Na2?3S03 4 2lICl

Mais le sulfile presque aussitét formé est oxydé par
’air et par conséquent soustrait & I’action de I'acide chlo-
rhydrique de sorte que la transformation est totale.
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Ce procédé fonrnit done d'une part de 'acide chlorhy-
drique dilué par Tazote apporté par l'air nécessaire au
grillage et d’autre part du sulfate de soude trés pur.

Par contre les frais de main d’ceuvre et d'installation
sont assez élevés. Il est unplo\e en France a Ilautmont
dans le Nord et a 1'Estaque prés de Marseille.

Suivant M. de W alque?, l'application du procédé
Hargreaves donnerait comme prix de revient de roo tonnes
de sulfate de sodium et de la quantité correspondante
d’acide chlorhydrique un total de 48.800 francs se dé -
composant de la fagon suivante :

go tonnes de sel & 21 francs. . . . 1 8yo francs
53 » pyrites & 21 francs . . 1113 »
44 » houille & 7 francs. . . 308 »
Main d’'ceuvre . . . . . . ., . 6oo »
Entretien et divers . . . , . . 210 »
Frais généraux. . . 315 »
Amorlissement et mterct du Cdpltal
bro%, . . . . . 0 443 »
Total. . . . 4879 francs
§ 3. — Dfcovrostrion pu CHLortRe pE MacyEsium

Ce procédé qui n’est employé qu'en Allemagne, par le
Syndicat des Mines de Stassfurt, consiste & décomposer
le chlorure de magnésium par la vapeurd’eau A haute
température.

MgCl? + H20=Mg0O + 21GI

Les caux-méres du traitement de la earnallite chlorure
double de potassium et de magnésium (KCl,MgCl* +
6H20) concentrées par la chaleur jusqu’a la densitéde 41

t Rapport sur le procédé Harereaves (18g3).
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ou 42> Bé sc prennent par le refroidissement en une
masse cristalline ayant a peu prés la eomposition du
chlorure de magnésium.

Stassfurt produit chaque année 120.000 tonnes de ce
sel.

On a donc cherché 4 utiliser ce produit pour obtenir le
chlore ou l'acide chlorhydrique. Lorsqu’on chauffe I'hy-
drate MgGI*,611°0, il perd de I'eau et de I'acide chlorhy-

_drique. En réalité la réaction est plus compliquée que ne
I'indique I'équation écrite ci-dessus. La magnésie formée
se combine & 'excés de chlorure de magnésium et donne
d’abord l'oxychlorure 2MgO, 4MgCl?, 310 qui résiste
Jusqu'a330°. Au-dessus de cette température, il perd denou-
veau H1Cl et 'on obtient finalement 1'oxychlorure anhydre
MgO,MgClI%. L’oxychlorure de magnésium chauffé dans
un courant d’air donne du chlore et de la magnésie. Cette
réaction était utilisée dans le procédé Weldon-Péchiney
pour la fabrication du chlore.

Les fabriques de soude & 'ammoniaque, ont intérét &
employer la magnésie au licu de la chaux pour décom--
poser le chlorhydrate d’ammoniac en vue de régénérer
Fammoniaque. Le chlorure de magnésinm ainsi produit
se préte beaucoup mieux que le chlorure de calcium & la
récupération de 1'acide chlorhydrique ou du chlore.
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CHAPITRE III

CONDENSATION DU GAZ CHLORHYDRIQUE

Le gaz qui se dégage dos fours & sulfate de soude ou
des cylindres Hargreaves, renferme oulre acide chlo~
rhydrique, de la vapeur d’eau, de l'air, des vapeurs d’acide
sulfurique et dans le cas des fours A réverbeére, de I'anhy~
dride carbonique et de I'oxyde de carbone.

Il s’agit de dissoudre complétement 'acide chlorhy—
diique qu’il renferme et avec le moins d’ean possible.

La condensation des vapeurs est une opéralion impor-
tante et délicate que Uon rencontre souvent dans I'indus-
teie chimique. -

Dans le cas de l'acide chlorhydrique, le probléme est
celul de la condensation d'un mélange de deux vapeurs
dont les produits de liquéfaction sont solubles l'un dans
I'autre.

J'ai dit précédemment que la dissolution d'acide
chlorhydrique dans Veau avait unec tension de vapeur
qui était minima pour une solution & 20 °/, d’acide
chlorhydrique.

Par conséquent, le liquide qui se condensera au
début, par refroidissement d'un mélange de gaz. chlo~
thydrique et de vapeur d’eau, aura une composition
voisine de HCI 4- 811*°0. MM. Roscoé et Dittmar ont
montré que I'cau absorbait des quantités d’acide chlo-
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rhydrique variables avec la températurc alnsi que le
montre le tablean suivant :

A 0° 1 gramme d'eau absorbe. . . o05%,825 1Cl
4 » » Ce 0,80/ »
8 » » R 0,783  »
12 » » c e 0,762 »
16 » » coe 0s742  »
20 » » PSS 0,721 R
24 » » Lo 0,700 »
28 » » RN 0,682 »
32 » » o 0,665 »
36 » » C 0,649 »
40 » » e 0,633 »
A4 » » . 0,618 »
48 » » P 0,603 »
52 » » L 0,589 »
56 » » N 0,575 »
6o » » [T 0,561 »

Hurter!, en se basant sur les expériences de Roscoé et
Dittmar, donnant la composition des mélanges d’acide
chlorhydrique et d’eau distillant sans décomposition sous
différentes pressions, a dressé le tablcau suivant qui donne
la tension maxima que ne peut dépasser la vapeur d’ear
en présence d'acide chlorhydrique.

On voit par conséquent que le gaz chlorhydrique ne
peut contenir autant de vapeur d’eau qu'un gaz inerte.
A ro0°, la tension de la vapeur d’eau au lieu d’étre de
760 millimétres de mevcure n'est que de 472 millimétres.

Cest ce qui explique que l'introduction d’acide chlo—
rhydrique dans de 'air humide détermine la condensation
partielle de la vapeur d’eau sous forme de brouillard.

' Hurrer. Mon. Scientifique, 18qo, p. 45, t. IV.
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2ad

Les tensions de la vapeur d’eau indiquées soni un peu
inférieures & celles données par 1'expérience.

Tension Tension Tension Tension
Tempé- maxima minima Tempé- maxima minima
rature | de la vapeur | 4o'hep rature |de la vapeur| 3. )
d’eau d'eau
o° 3,pmm 0,5m™ 6o 70,0™% 11,80®
3 5,0 0,81 85 103,0 15,0
10 7,2 1,16 70 130.0 18,6
15 0.8 1,65 75 164,0 23,0
20 12,8 2,00 8o 2005,0 28,4
29 16,6 2,60 85 254,0 34,6
30 21,0 3,30 90 3130 42,0
35 26,5 4s10 95 386,0 50,7
4o 39,8 5,00 100 472,0 60,8
45 ho,o0 6,00 105 574,0 72,5
50 50,0 7,90 110 676,0 84,0
55 63,0 9,30 ) » »

Ce tubleau permet d’en élablir un autre donnant les
poids maxima des deux corps pouvant exisler par métre
cube d'un mélange gazeux.

On peut calculer facilementles proportions d’eau et d’a-
cide chlorhydrique condensées & une température donnée
lorsqu’on connait la composition des gaz.

On sait que le refroidissement d'un mélange d'acide
chlorhydrique, d’'air et de vapeur d’eau produit une con-
densation d’eau et d’acide chlorhydrique dans le rapport
de 1 volume d’acide pour 6 volumes d’eau.

Si nous appelons V, le volume primitif du mélange et
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2206 ACIDE CHLORHYDRIQUE

%, le volume de vapeur d’cau contenue dans 'unité de vo-
lume, V, le volume reslant contenant x, de vapeur d’eau.

Température Eau HCl
grammes grlmmes
o° 3,394 1,158
10 7,366 2,492
20 12,648 4,150
30 20,062 6,620
4o 30,332 9,709
5o 44,803 14,113
6o 068,771 21,537
70 100,686 32,956
8o 168,059 48,892
qo 249,576 70,627
100 366,171 09,049
110 : 510,720 133,268

Sip est la tension de vapeur & la température consi-
dérée, donnée par le tableau de Hurter on a

I]
Ty =— —— .
' 6o

La quantité de vapeur condensée est Ve, — V,, et
I'acide chlorhydrique condensé est

Vox, — Viz,

La diminution totale du volume V, est donc

T T
Vozo — Vazy

Voz, — Vixy +
sott
(7) (Vo — Viz)=—= Vo — vy
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d’ot
Vi_ 66—z
\70 -—— '-'l‘i
La vapeur non condensée est représentée par rapport
au volume total pour

V,z, _mi % <6 — :c0>
Vo, 6 — 7,

et la vapeur condensée est :

Y"EQ — Vi __ Ty — Ty

oZy T (v — 1.abbzy )

La présence d'un gaz inerte tel que l'air dans le mé-
lange, diminue la proportion de liquide condensé.

§ 1. — CHALEUR DEGAGEE PAR LA DISSOLUTION DU GAZ
CHLORHYDRIQUE DANS L’EAU.

Dans le calcul de la quantité d’eau & employer pour
condenser lc gaz chlorhydrique et de la surface & donner
aux condenseurs, il y a & tenir compte de la notable
quantité de chaleur produite par la dissolution du gaz
dans I'eau.

M. Berthelot a établi que la dissolution d'une molécule
d’acide chlorhydrique dans 200 molécules d’ean dégageait
F7543.

Si l'acide contient déja nIi20, Vaddition d'cau pour
I'amener & contenir 200 1120 dégage

1,632

Q = — " grandes calories

Drapres les donnees de Berthelot, M. Hurter a établi
que la quantité de chaleur dégagée par la dissolution de x

,
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grammes d’acide chlorhydrique dans 1 gramme d'eay
était représentée par I'équation

Q petites calories = 477,35 X 2 — 1b7x?
et que l'élévation de température correspondante était
donnée par
t =513 x — 169 x?

Ces formules ont permis de dresser la table suivante qu!
donne la quantité de chalenr dégagée en petites calories
ainsi que l'élévation de température produite par dissolu-
tion du gaz chlorhydrique dans l'eau.

A partir de 20°/, d’acide chlorhydrique, I'élévation de
température ne croit plus. Car le mélange & 20/, est
celul qui a le point d’ébullition le plus élevé.

Par conséquent, la simple dissolution du gaz effectudea la
température de 15° suffit pour porter le liquide & 1'ébullition
lorsque sa teneur en acide chlorhydrique est de 20 v/,.

La quantité de chaleur ainsi produite est trés grande, on
peut négliger & c6té celle qui est apportée par les gaz.

Si nous supposons le gaz & 300°, la chaleur qu’il aban-
donne en passant de 300 a 15°, la chaleur spécifique du
gaz étant 0,18 est :

0.18 X 300 = 5/ petites calories

tandis que la dissolution d'un gramme d’acide chlorhy-
drique & 13° dans l'eau dégage 477 petites calories. Cela
n'est plus exact lorsqu’il s’agit des gaz trés chauds et trés
dilués provenant de la calcine.

C’est donc principalement aux endroits ou a lieu le
contact entre le gaz et l'eau qu’on doit avoir une grande
surface de refroidissement.

Les donnédes qui précédent permettent de calculer la
quantité d’eau & employer.
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Grammes [1C1 Petites calories Flévation
HC1 0/, pour par de
1 gramme d’eau gramme d’eau température
5 0,053 21,8 26°,6
6 0,064 20,9 32,1
7 0,075 34,9 37.5
8 0'()87 4014 4"7/1
9 0,099 45,7 49,1
10 0,111 51 54,8
X1 0,124 56,8 61
12 0,136 62 66,6
3 0,149 67,7 79,8
14 0,163 73,7 70,2
15 0,176 70,2 85,1
16 0,100 85 91.4
17 0,205 91,3 08,1
18 0,219 97 104,3
19 0,234 103,1 110,8
20 0,250 100,6 117,7
21 0,266 118,9 »
PB) 0,282 129,2 »
23 0,299 1987 »
24 0,318 136 »
a5 0,333 141,6 »
26 0,351 148,3 »
27 0,370 155,4 n
a8 0,388 161,6 »
ag 0,408 168,7 »
30 0,428 175,06 »
31 0,449 182,8 »
3 0,470 18,8 »
33 0,493 107,2 ”
34 0,512 20/4,3 ”
35 0,53ﬂ 9_11-15 »
36 0,562 218,8 »
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§ 2. — CALCLL DE LA CONCENTRATION MAMMA DE L'ACIDE
CONDENSE ET DE LA QUANTITE D EAU A EMPLOYER

Il est ulile pour lindustriel de connaitre la richesse
maxima que pourra avoir l'acide préparé avec un gaz de
composition connue.

En partant des expéricnces de Roscoé et Dittmar,
Hurter ! a établi la formule empirique suivante :

C = (0.304 — o0,0016 t) P%*®
dans laquelle G indique le nombre de grammes d’acide
chlorhydrigque que peut fixer un gramme d’eau & la tem-
pérature ¢, quand Pacide chlorhydrique a, dans le mélange
gazeux., unc tension P exprimée en millimeétres de mercure.

Cette formule ne donne qu'une indication approxi-
malive.

Pour simplifier les calculs, on a dressé deux tables
donnant, I'une les valeurs de (0,304 — 0,0016 ) pour
différentes températures et autre les valeurs de P**® pour
une pression barométrique de 760 millimétres et pour
différentes teneurs en acide chlorhydrique.

Valeurs de 0,304 — 0,0016 t — c.

[

¢ 4 t 4 ¢ 4 1 ¢

o 0,304 30 0,256 Go 0,208 90 0,160
5 0,296 35 0,248 65 0,200 95 0,152
10 0,288 4o 0,240 70 0,192 | 100 0,144
15 0,280 45 0,232 75 0,184 | 105 0,136
20 0,272 | bo 0,224 8o 0.176 | 110 0,128
25 0,264 55 0,210 85 1,168

t Moniteur Scientifique, 18go, p. 49.
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Valeurs de P15,

HOLO/g| POt [HQL 0| Boss [HCLO | Poss  |HALOf| Pt

5 1,726 3o 2,237 55 | 2,473 Bo 2,605
10 1,915 35 2,311 6o 2,505 85 2,639
15 2,035 4o 2,357 65 2,535 90 2,662
20 2,124 4D 2,400 70 2,564 95 2,684
25 2,197 30 2,438 75 2,590 | 100 2,705

Il ressort des calculs de M. Hurter que, dans un con-
densateur dont la tempéraluie est la méme que celle du
liquide absorbant, les murs du condensateur dissipent 3.8
calories par degré, par heure et par métre carré, lorsque
la température extérieure est de 15°.

Cette donnée jointe aux précédentes permet de calculer
la quantité d’eau & employer pour obtenir dans un con-
denseur un acide de concentration déterminée, par 'emploi
d'un mélange gazeux dont la composition et la tempd-
rature sont connues. On peut aussi calculer la tempé-
rature maxima que ne doit pas dépasser le liquide.

Supposons qu’on veuille produire un acide a 3o %/,
d'HCI avec des gaz renfermant 20 °/, d'I1CI pur.

Nous savons par un des tableaux précédents qu'un
gramme d'ean doit absorber 0,428 d’acide chlorhydrique.

Le coefficient P*!* d’aprés le tableau de la page est
dans le cas d’'un mélange gazeux a 20 %, de 2,124.

La formule de Hurter devient

0,428 == 2,124 X ¢

d’oti ¢ == 0,201
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En nous reportant au tableau nous voyons que celte
valeur de ¢ correspond a une température de 65°.

Pour obtenir un acide & 30 */; avec un mélange gazeux
a 20%, il faudra que la tempdrature dans le condenseur
ne soit pas supéricure a 65°.*

Le calcul de la quantité d’eau & employer peut encore
se faire au moyen des données thermiques précédentes.

11 suflit d’écrire que la chaleur produite par la conden-
satlon est égale & la chaleur emportée par I'acide liquide
augmenldée de la chaleur perdue par les parois du conden-
sateur.

APPAREILS DE CONDENSATION

§ 3.

L’acide chlorhydrique qu'il s’agit de condenser est &
une température asser élevée ct il se trouve parfois dilué
dans unc grande quantité de gaz incries. Le gaz qui
s’échappe de la calcine ne renferme souvent que 2 4 5 %/,
d’acide chlorhydrique pur.

1De la formule :
= (0,304 — 0,0018 ¢; PO 45
on lire

D 13 /‘—— F T

b= /073011 — 0,0010¢

qui donne la quantité maxima que peut soustraire & une solution
aqueuse d’acide chlorhydrique, de teneur donnée, le passage d’un gaz
inerte.

P exprimant la tension partielle du gaz chlorhydrique dans le gaz
inerte.

Le rapport —%’ représente le yolume en centi¢mes du gaz chlorhy-
7 -

drique dans le mélange gazeusx,
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Pour arriver 4 dissoudre complétement et avecle moins
d’eau possible, I'acide chlorhydrique, il faut d’abord re-
froidic les gaz et cnsuile les traiter méthodiquement par
de 'eau ; c’est-d-dire les faire circuler en sens inverse de
Peau.

En général, on relroidit et on condense séparément le
gaz de la cuvette et celui de la calcine, le premier étant
beaucoup plu.s pur que le second.

Refroidissement des gaz. — Les appareils destinés
& refroidir les gaz consistent soit en une simple canali-
sation formée de tuyaux de poterie, soit en une série de
tubes verticaux communiquant alternativement par l¢ haut
et par le bas, analogue au jeu d'orgue des usines & gae.

Le refroidissement se produit simplement par I'action
de l'air extérieur.

Lorsque les fours sont & une grande distance des con-
denseurs on se sert de conduites dount la longueur va
quelquefois jusqu’a 100 metres. Lorsque la place manque
on replie la conduite sur elle-méme, a la fagon d’'un ser—
pentin.

La surface de refroidissement a besoin d’étre plus
grande pour les gaz de la calcine qui sont & 3o00° environ
que pour ceux de la cuvette qui ne sont qu’'a 180°.

Les luyaux en terre cuite vernissée ou simplement im-
prégnées de goudron sontassemblés a emboitement, sur des
supports en bois, au-dessus du sol. On leur donne une 1é-
gére inclinaison pour permetire I'écoulement des produits
condensés, Les joints des tuyaux sont faits au moyen d'un
mélange de goudron ct d’argile fine. On admet géné-
ralement que pour les gaz d'un four & moufle traitant
7000 kilogrammes de sulfale par 24 heures, il faut que
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la conduite ait un diaméetre de 0™,35 et pour les gaz de la
cuvette un diamétre de 0™,20.

Si les gaz de la cuvetle et de la calcine sont mélangés,
il {faut un diamétre de o™,50.

Coumuine les luyaux en polerie ne peuvent subir des va-
riations brusques de température, on emploie, pour les
gaz de la calcine qui sont plus chauds, des conduites en
fonte, dans le voisinage du four. 1Yaulrefois on se sert,
dans cette partie ol les gaz sont trés chauds, de conduites
taillées dans la picrre ou de carnaux en magonnerie.

Pour faciliter le nettoyage des conduites en terre cuite
et enlever les dépdts salins qui s'y forment on ménage de
distance en distance, des regards. Voici quelques chiffres
qui permettront de se rendre compte-du refroidissement
produit : la température de I'air étant de 69, les gaz réunis
de la cuvette et du four & moufle avaient ¥ la sortie du
four une température de 170° et aprés un parcours de
1™,80 dans un tuyau de poterie de o™,30 de diamétre,
une température de 136°,5, et aprés un nouveau lrajet de
27,17 ! 110"

On peut diminuver beaucoup la longueur de la canali-
sation en plagant entre les fours et les appareils de con-
densation, une petile tour cn lave contenant des cylindres
en terre réfractaire supportés par une grille.

On introduit de temps en temps, dans la tonr, au moyen
d'un appareil & douche une petite quantité d'eau, juste
suffisante pour refroidir et humecter la garniture. Les gaz
arrivent au-dessous de la grille et s’échappent par la partie
supérieure. La température dans cet appareil étant assez
¢levée, il ne s’y condense presque pas d’acide chlorhy-
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driquie, mais par contre la majeure partie de I'acide sul-
furique contenu dans les gaz s’y trouve relenue.

En 1890, la Société Salz - '
bergwerk  Neustassfurt a
bréveté un procédé de re-
froidissement des gaz re-
posant sur l'absorption de
leur chaleur par la fusion
aqueuse d'un sel ayant une
chaleur latente de fusion
assez élevéde L.

Le sel utilisé -est le chlo-
rure de calcium hydraté
renfermant 1,5 partie d’ean
pour 1 partiede sel anhydre
soit CaCl? + 101120 ou du
chlorure de magnésium.
Le liquide provenant de la
fusion de ce compose S.e Fig. 56. ~— Douche pour la dissolution
rassemble dans une partie * Ju gaz  chlorhydrique (d'apres
déclive de I'appareil ol est Helphen).
disposée une ouverture de dégagement permettant au 1i-
quide de s’écouler au dehors sans qu'il y ait perte de gaz
chlorhydrique. La disposition la plus simple consiste dans
Vemplol d'un tube en U plongé dans l'eau chaude de
manicre & empécher que le sel fondu cristallise avant sa
sortie de Pappareil. Le sel se solidifie par refroidissement
et peut servir & une nouvelle opération.

Au sortir de ces appareils refroidisseurs, le.gaz cst

tBrevet 8, n° 5344, 19 juin 1890 (Monileur Seientifique, t. 1V,
p- 1189) .
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dissous dans l'eau d'une facon méthodique. Cette disso-

lution a lieu dans des bonbonnes, dans des tours ou dans
‘des appareils mixtes.

Bonbonnes. — Les balteries de bonbonnes ne peuvens
éire disposées comme les fla-
cons de Woulfemployés dans
les laboratoires.

Dans les bonbonnes, le 1i-
quide circule de l'une &
l'autre et le gaz ne barbotte
pas dans le liquide.

Il faudrait, en effet, pour

Fig. 57. faire passer le gaz & travers

Bonbonnes (d'aprés Halphen.) leliquide, d une cinquantaine
de bonbonnes, une pression énorme, ce qui favoriserait
les pertes de gaz par tous les joints et nécessiterait une
dépense importante de force molrice.

Fig. 58. — Systéme de bonbonnes (d'apris Sorel).

Les bonbonnes sont en gris et ont une capacité qui peut
aller jusqu’a 350 litres. Leur diamdtre & la partic renflée
est le plus souvent de o™,75 environ. Elles sont munies
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de 4 tubulures, 2 grosses en haut et 2 autres plus petites
sur les cdlés pour le passage du liquide.

Elles sont disposées en grand nombre, (Do 4 70 et quel-
quefois davantage) sur un plan en bois légérement incliné
ou sur des gradins de facon que la pente de la batterie soit
de 2 centimeétres par métre environ.

Elles sont réunies les unes aux autres par la partie supé-
ricure au moyen de tubes coudés en grés et par la partie
médiane par un tube de caoutchouc.

Dans chaque bonbonne une des tubulures latérales se
prolonge & I'intérieur par un tube A qui descend presque
jusqu’au fond.

Le gaz arrive dans la bonbonne la plus basse el 1'eau
dans la plus élevée.

On réalise ainsi la condition nécessaire & toute disso-
Iution méthodigue, c'est-a-dire la circulation du gaz et du
liquide en sens inverse 'un de Pautre.

En effet, pour dissoudre tout le gaz avec le moins d’eau
possible, il est logique de faire passer le gaz chlorhydrique
Ic plus dilué el par conséquent le plus diflicile & dissoudre
sur de l'eau pure et de mettre au contraire les gaz les plus
riches au contact de la solution la plus concentrée. Pour
que la dissolution soit vraiment méthodigue il taut encore
tenir compte d’'une chose. La solution d’acide chlorhy-
drique est plus Jourde que 'eau et sa densité augmente &
mesure qu’clle s’enrichit en acide [TCI. De sorle que dans
chaque bonbonne, la solution la plus concentrée doit se
trouver au fond, c'est pourquoi on a disposé les tubes de
communicalion de fagon & prendre le liquide en bas d'une
bonbonne pour I'amener au niveau de la suivante. L'opé-
ration est donc doublement méthodique ; elle est métho-
dique dans son ensemble puisque I'eau circule en sens
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inverse du gaz ; elle est méthodique dans chaque bonbonne,
puisque c’est toujours [a solution la plus pauvre qui se
trouve au contact du gaz.

Pour augmenter la réfrigération, on réunit parfois les
premiéres bonbonnes par des tubes coudés assez élevés
ayant une hauteur de o™,80 & 1 métre.

Dans cet appareil, la dissolution ne se fait donc que par
la surface du hiquide et c’est pour augmenter cette surface
que 'on a adopté cette forme de bonbonne renflée au
milicu.

Auges. — Les bonbonnes sont parfois remplacées par
des auges rectangulaires en grés, en lave ou en pierre sili-
ceuse.’

Fig, 5y — Auge en picrre (daprés Lunge et Naville).

Ces vascs sont formés de dalles maintenues par des
tirants en fer. Les bords des parois verticales sont taillés en
biscau. Ce biseau porte une rainure qui regoit un boudin
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de caoutchouc destiné & assurer ’étanchéité. Le fond et le
couvercle portent de méme des rainures munies de caout-
chouc destinées & recevoir les parois verticales. On garnit
aussi les jolnts avec un mastic form¢ de goudron et de
terre réfractaire. Ces bacs sont disposés comme les bon-
bonnes. Il est bon de goudronner les piéces entrant dans.
la construction de ces batteries, telles que le fer, le bois
et la pierre. On les plonge dans le gondron porté a I’é¢hul-
lition.

Les bonbonnes et les auges ne sont presque jamais
employées seules, on y adjoint généralement des tours.

Fig. 6o — Systeme d’auges en pierre (d'aprés Lunge et Naville).

On a essayé de simplifier les appareils de condensation
en pulvérisant de I’'eau dans une séric de bacs, au contact
du courant gazeux, et d'interposer des réfrigérants & sur—
face entre les dilférents bacs.

On arrive bien ainsi a condenser tout 'acide chlorhy-
drique mais on obtient une solution trés faible.

Tours de condensation. — L’cmploi des tours de
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condensation dans la fabrication de Yacide chlorhydrique
remonte & 1836 et est dit & Gossage, industriel anglais.

Ces tours sont analogues & la tour de Gay-Imssac
employée dans l'industrie de 'acide sulfurique. Elles per-
mettent d’assurer un contact intime enlre le gaz et I'eau.

Elles sont construites en briques siliceuses ou en lave
de Volvic. On leur donne en général une section carrée
de 12,50 & 2 metres de cdté et une hauteur de 10 &
20 metres. Mais la section peut aller jusqu'a 6 métres
carrés et Ia hauteur jusqu'a 36 métres.

Les dimensions dépendent évidemment de la dilution
des gaz qu’il s’agit de traiter.

Il fandra une tour plus élevée pour les gaz de la cal-
cine que pour ceux de la cuvette.

Ces tours sont remplies de coke qui repose sur une
grille.

Llles ont un poids considérable et leur construction
exige certaines précautions.

On établit les fondations sur une couche de bitume ou
d’un mélange de brai et de sable.

Ces fondations sont faites en magonnerie pleine ou creuse
formée de pierres stliceuses que l'on assemble avec un
mortier de siable et de goudron ou avec du soufre fondu.
On évite 'emploi de la chaux et du calcaire qui seraient
altaqués par les infiltrations d’acide chlorhydrique.

Au-dessus du sol, lesocle a la forme d’un tronc de pyra-
mide & base carrée dont lesfaces sontrecouvertes d’asphalte
et, au niveau du sol, on ménage tout autour un fossé circu-
luire qui recueille les eaux d’infiltration pouvant provenir
de la tour et les conduit dans un bac.

Cetle fondation supporte Ia charpente en bois de Ia tour.

Le fond de celle-ci est constitué par une dalle en pierre
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trés épaisse légérement creusée et présentant une inclinai-
son du cdté ou doit s’écouler I'acide.

Les parois sont formées de pierres sili-
ceuses. Les joints sont faits & tenon et
moriaise présentant une surface inclinde
de Yextérieur & I'intérieur (fig. 61). Ce qui
permet & l'acide de s’écouler de lui-
méme s’il s'introduisait dans cetle partie.
Les joints peuvent étre aussi produits

comme dans
‘Fig. 61, — Jomts

les auges au  eptrelesdallesver-
moyen de ticales d'une tour

boudins de g‘fffﬁiﬁ.mga *
caoutchouc

emprisonnés dans des rai-
nures cu avec du soufre_ou
enfin avec des morceaux de
flanelle que Ton a laissé
macérer pendant 24 heures
dans un mélange d’huile de
lin cuite, {1 parlic), de mi-
nium (2 parties) et de sulfate
de baryle (3 parties).

Le tout est consolidé par
des tirants en fer qui sont
ainsi que le bois soigneuse-
ment goudronnés.

ig. 62, — Construction des tours 7 , .
° (d’aprés Lunge et Naville). Enfin  on peut, d apres

Halphen!, lorsque les pierres
sont suffisamment résistantes aux angles les asscmbler
comme 1'indique la figure 62.

! Harenen, L'Industrie de la soude, p. 2/0.

14
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Pour diminuer la pression exercée par la charge de coke
sur le fond de la tour, on établit 2 ou 3 arceaux percés
de trous qui supportent chacun une partie de la garniture
et qui sont cspacés, au plus, de 8 4 ro meétres.

La grille inféricura est supportée par des piliers en
lave.

La partie supérieure de la tour est formée de
grandes dalles donnant acces 4 1'eau destinée & dissoudre
le gaz.

“Cetle eau provient d'un réservoir en bois goudronné
placé en haut de la charpente.

La garniture est généralement constituée par du coke
métallurgique.

Les morceaux les plus gros sont placés dans le
bas de la tour et on remplit avec des couches suc-
cessives de morceaux de plus en plus petits pour ter-
miner avec des fragments de 10 centimétres de diametre.
Ce garnissage doit étre fait & la main et avecle plus grand
soin.

On remplit jusqu’a l'orifice de sortie des gaz.

Au bout de quelques années d’usage les pores du coke
finissent par se boucher et 1’on doit remplacer le garnis-
sage.

Celui-ci peut aussi étre fait avec de petits cylindres
d’argile en forme de pots a fleurs dont les parois et le
fond sont perforés de petits trous. Ce garnissage est moins
économique que Je coke.

On peut placer au fond de la tour ces piéces en polerie
et achever le remplissage avec du coke.

On peut aussi employer des plaleaux perforés, mais
dans ce cas, il faut refroidir soigneusement les gaz avant
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de les introduire dans la tour afin d’éviter la rupture des
plateaux.

Les gaz arrivent sous la grille inféricure, s'élévent
dans la tour et rencontrent l'eau qui coule en scns
inverse.

Le traitement est donc encore méthodique.

Il est évident
que plus la tour
sera élevée, plus
"absorption
sera compléte
¢t plus la disso-
lution obtenue
sera concenirée. ! t

Mais on ne '
peut augmenter
beaucoup la
hauteur sans
nuire A la soli-
dité et & la sla-
bilité de I'ap-
pareil.

Il vaut mieux
avoir recours a
dcux tours, re-
lides par un
tuyau en gres,
de fagon que Ie
gaz, aprés avoir
traversé la pre-
miére de bas en haut, arrive en has de la deuxitme ct la
traverse également de bas en haut (fig. 63).

i
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Fig. 63. — Tour de condensation (d’aprés Sorel).
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L’eau doit toujours circuler en sens inverse des gaz,
¢’est-a-dire qu’elle s’écoule de haut en bas de la deuxitme
tour et que l'acide faible ainsi obtenu est remonté au
sommet de la premiére. :

En général, la densité de l'acide au bas de la premiere
tour est de 18° Baumé et au bas de la deuxitme de 5° ou
8 Baumé.

Les tours déterminent un tirage qui, le plus souvent,
est suffisant pour assurer 'aspiration du gaz provenant de
la cuvetie ou de la moufle.

Mais dans le cas des fours & réverbére, le tirage devant
& la fois aspirer le gaz chlorhydrique de la calcine et assu-
rer la marche du foyer, la tour ne suffit plus et on doit
établir une communication de la partie supéricure de
celle—ci avec la cheminée générale de l'usine.

Ce tirage est réglé convenablement par des registres
placés sur les carneaux, de fagon que la circulation dans
les bonbonnes et les tours ne soit pas trop rapide, auquel
cas la condensation serait défectueuse.

Dans le Lancashire, on adopte, d’aprés Sorcl, des tours
ayant de 19 & 20 meétres de hauteur, calculées de fagon
que lear capacité varie de 2™°,25 4 5™%50 par tonne de
sel décomposé par semaine.

En général, on peut admettre que pour 100 kilo-
grammes de sel décomposé en 24 heures, il faut donner
aux conduits de refroidissement une capacité de o™,60 et
aux tours un volume variant de 1 métre cube 4 4 meétres
cubes ; la condensation des gaz de la calcine exigeant un
plus grand volume que la condensation des gaz de la
cuvette.
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Voici les dimensions adoptées pour une tour®:

Hauteur totale. . . . . 38710
Base carrée de., . . 1=,53dechHté
Maconnerie andessus dusol, . . . 1=,65
Chambre 8 gaz, . . . . . . . 1207 |
Colonne de coke divisée en 3 parties

égales . . . . . . oL 29™,83

Réservoir d'eau et chambre d'eau . .  4=,60
Hauteur du tuyaun d'échappement des
gaz au-dessus du réservoir d’cau, . 0™,95

—

38=,10

Systéme mixte. — Ce systéme qui est le plus em—
ployé comprend des bonbonnes et des tours.

C’est la solution faible qui s’écoule des tours, qui ali-
mente la batterie de bonbonnes, de sorte que les gaz cir-
culent toujours en sens inverse de I'eau.

On obtient ainsi facilement un acide ayant une densilé
de 19° & 21° Baumé.

Voici un exemple de ce genre d'installation 2,

Un four & moufle regoit en 24 heures huit charges de
500 kilogrammes de sel. Le canal réfrigérant est en pierre
et sa section intérieure est de 70.x 70 centimeétres, sa
longueur de 30 meétres.

La batterie de bonbonnes se compose de 72 pitces de
3o litres chacune, divisées en 3 séries.

La tour, garnie de coke, a 25 métres de haut; sa base
carrée mesure a 'intérieur 1™,60 de c6té.

L’acide qui s'écoule est refroidi par son passage dans
des tubes en U plongés dans de 'ean froide.

1 Wunrz, Dictionnaire de chimie, p. 1575.
QLESGE ot Naviuie, Traits de fabrication de la soude, p. 245.
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Il sert & alimenter les bonbonnes. L’acide qui sort &

Vautre extrémité de la batterie, c’est-d-dire du c6té du

four, marque 20° Baumé A froid.
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L’acide ainsi obtenu est emmagasiné dans de grandes
citernes en pierre.

A I'usine du Petit-Quevilly, prés Rouen, & la Sociéié
Malétra, on obtiendrait, d’aprés Halphen !, une condensa-
tion plus complete d’acide, en injectant, au sommet de la
tour, de l'eau pulvérisée qui assure un meilleur contact.

§[] — CoOMPARAISON DES SYSTEMES DE CONDENSATION

L’emploi des bonbonnes permet d'avoir de l'acide &
22° Baumé, c’est-a—dire relativement concentré.

C’est celui qui, par conséquent, consomme le moins
d’eau et dont ['installation esl la moins cotiteuse.

Mais la condensalion y est insuflisante, surtout lorsque
les gaz sont dilués, et on perd jusqu'd 10 et 13 °/, d’acide
chlorhydrique.

Avec les tours seules, la condensation est bonne, mais la
consommation d’eau est plus forte et 'on obtient un acide
plus étendu ne marquant que 18° Baumé.

Les frais d'installation et d’entretien sont, en outre,
assez éleveés.

Le meilleur systéme est donc le systéme mixte qui pos-
stde les avantages des deux précédents.

§ b. — RevDEmEeNT

Théoriquement, 100 kilogrammes de sel marin donnent
62,36 d’acide chlorhydrique gazeux ; mais le sel employé
n'étant jamais pur et ne renfermant en moyenne que g4 °/,

1 HarpueN, P. 243,
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de chlorure de sodium, ¢t lc sulfate produit contenant envi-
ron 1,5 de chlorure non décomposé, le rendement ne peut
étre que de 58 kilogrammes.

M. Allhusen! établit ainsi le rendement et les pertes:

Gaz de la cuvette . . 68,6 %/ de la quantité théorique
Gazde la caleine & réver-

bére. . . . . . 204 » »
Pertes . . . .. 2,0 » »

En 1889, M. Lequin? évaluait 3 8 4 12 °/, la perte en
gaz chlorhydrique, résultant d’'unc mauvaise condensation
ou des pertes par les portes de travail des fours.

Celte derniére perte est diminuée par emploi des fours
mécaniques.

§ 6. — PURIFICATION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE

On obtient deux qualités différentes d’acide, suivant
qu'il provient de la cuvette ou de la calcine.

Celui qui provient de la calcine ren‘erme loujours de
I'acide sulfurique qui est génant pour bien des applica-
tions.

C’est ainsi que dans la fabrication du chlore par le
procédé Deacon, les vapeurs d’acide sulfurique renfermées
dans le gaz diminuent rapidement l'activité des sels de
cuivre.

Dans le procédé Weldon, la régénération du manga-
nése est contrariée par la présence d'acide sulfurique qui
donne, avec le chlorure de calcium, un précipité de sulfate
de calcium. )

Dans la galvanisation du fer, un acide chlorhydrique

! Hacerey, p. 246.
2 Rapport du jury de I'Exposilion universelle de 188y.
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contenant plus de 1 °/, d’acide sulfurique détermine la for-
malion detaches noires sur lesquelles le zinc ne se fixe pas.

L’acide chlorhydrique brut renferme, outre ’acide sul-
furique, quelques autresimpuretés. Ce sont, le perchlorure
de fer qui le colore en jaune, larsenic provenant de
Pacide sulfurique employé et parfois un peu d’anhydride
sulfureux.

Lorsqu’on doit employer 1'acide chlorhydrique & I’état
gazeux, lorsqu’il s’agit, par exemple, de préparer le chlore
par le procédé Deacon, on opére de la manitre suivante:

On fait ruisscler dans une tour garnie de galels un mé-
lange de 4 volumes d’acide sulfurique chand & 60° Baumé
et d'un volume d'acide chlorhydrique impur, tandis qu’un
courant d’air circule de bas en haut.

L’acide sulfurique s’empare de I'eaude la selution d’acide
chlorhydrique en produisant un dégagement de chaleur
et le gaz chlorhydrique mis en liberté est entrainé par le
courant d’air et dirigé dans les décomposeurs Deacon.

L’acide sulfurique & b2° Baumé qui s’écoule a la partie
inférieure de la tour est concentré dans une tourelle ana—
logue au Glover dans laquelle circulent des gaz chauds
fournis par un gazogéne.

A Salindres, avant d’envoyer le mélange d’airet d'acide
chlorhydrique dans les appareils & décomposition on le
fait circuler dans un appareil rempli de briquettes de ma-
gnésie chauffé & H500° qui rotiennent les dernidres traces
d’acide sulfurique.

La magnésie retient I'acide sulfurique et décompose
déja une partie de I'acide chlorhydrique d'aprés 1'équation :

MgClz , nMgO + O = (n + 1)MgO + CI?
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L’INDUSTRIE DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE AU
POINT DE VUE ECONOMIQUE

§ 1. — APPLICATIONS

Le principal emploi de 1'acide chlorhydrique est la
fabrication du chlore.

Ce débouché pourrait disparaitre ou étre réduit si la
fabrication de la soude el du chlore par I'électrolyse du
chlorure de sodium se développait. Tout le chlore ainsi
produit ne pourrait.étre transformé en chlorure de chaux
et il faudrait en convertir une partie en acide chlorhy-
drique par union directe avec I'hydrogéne produit éga~
lement par électrolyse.

- L’appareil Outhenin et Chalandre destiné & la prépara-
tion électrolytique du chlore et de la soude porte un
dispositif permettant une combinaison du chlore avec
I'hydrogéne.

On a Pris, d’autre part, de nombreux brevets pour
modérer 1a réaction. L’un d'cux le brevet Pataky * con-
siste & faire passer simultanément volumes égaux de
chlore et d’hydrogtne sur des fragments de charbon de
bois disposés dans un appareil en gres.

La combinaison des deux gaz se fait sans explosicn et
on recueille Vacide dans de 'eau?.

1 Brevet allemand n® r13-219 du 22 aodt 18gg.
2A, Harrer 2, p. 134. .
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Les principales applicalions de l'acide ehlorhydrique
sont: la fabrication du chlore, des hypochlorites et des
chlorates, des chlorures métalliques et de certains com-
posés organiques.

11 sert encore au décapage des métaux, & la fabrication
de la gélatine d’os et du phosphate de chaux précipité,
au lavage du noir animal, etc.

La ¥rance produit annuellement 56 000 tonnes d’acide
chlorhydrique.

§ 2. — IMPORTATION ET EXPORTATION *

Importations et exportations de la France. — lLecs
importations et les exportations francaises de l'acide
chlorhydrique sont résumées dans Ie tableau suivant :

Années | Exportation | Importation || Années | Exporfation | Importation
tonnes ionnes tennes tonmes
1870 825 222 1890 1778 1 429
1880 2 428 3 g4t 1900 1 b2 1 285
188¢ 3077 3 859 1991 2 8g2 2 806
1890 3134 3334 1902 3913 2 702
1892 1577 8 873 1903 3556 2973
1894 1 ofio 3 055 1904 3 003 3674
1596 1 258 2 468 1905 3 561 4 243
- 1808 9o 1 496 | ) i
i

C’est surtout en Espagne, en Greéce, en Suisse et en
Turquie qu’ont lieu les exportations francaises.

Importations et exportations de 1I'Allemagne. —
Les exportations ont varié de 1892 4 1899 de x1761 4
13037 tonnes et les importationsde 4 371 & 3 32b tonnes.
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Production de la France. — La production de la
France en 18gg se répartissait, d'aprés Guillet®, entre
13 usines produisant en tout 53 8c0 tonnes.

Ce sont : :

La Société des matitres colorantes de Saint-Denis, qui
fait 8oo tonnes. :

Dans le nord : la compagnie de Saint-Gobain, &
Chauny ; les établissements Kuhlmann ; la Société des
produits chimiques d’Haulmont ; la Sociélé¢ anonymes des
Verreries et Manufactures de glaces d’Aniche ; la maison
Lacroix et G™,

Dans le Nord-Ouest : les établissements Malétra.

Dans le Centre : la compagnie de Saint-Gobain, &
Saint-Fons, produisant 18000 tonnes.

Dans le Sud Ouest : la compagnie de Saint-Gobain, &
I'Oseraie ; la Société de Marseille 1'Estaque ; la compagnie
des produits chimiques d’Alais et de la Camargue.

Toutes ces usines emploient le procédé de décomposi~
tion du sel marin par l'acide sulfurique sauf les usincs
-d’Hautmont et de Marseille-1'Estaque qui utilisent le pro-
cédé Hargreaves.

Le cours de l'acide chlorhydrique ordinaire & 22° B.
élait en juillel rgoy de 8 francs les roo kilogrammes a

Paris. De 1896 & 1gor il est resté stationnaire & 7 francs.

1L. Gumer, p. 89g.
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TROISIEME PARTIE

INDUSTRIE DE L'ACIDE AZOTIQUE

CHAPITRE PREMIER

GENERALITES

L’acide azotique ou nitrique a pour formule AzOH.

C’est un acide fort qu'on ne rencontre dans la nature
qu’a l'état de sel.

[l peut prendre naissance par corubinaison de I'azote
avec I'oxygene et la vapeur d’cau sous I'influence de 1'élec-
tricité. C'est pourquol il existe en Lrés pelile quantité sous
forme d’azotate d’'ammonium dans les pluies d’orage.

On trouve les azotates ou nitrates, dans les lerrains ou
des matitres organiques azolées se trouvenl soumises &
I'action de I'oxygéne de I'air et du ferment nitrique.

L’azotate dc sodium ou salpétre du Chili existe en
gisements trés importants au Pérou et au Chili. 1l semble
provenir de 'oxydation d’algues marines sous I'influence
du ferment nitrique.

La véritable cause de la formation des nitrates dans le
sol est longlemps restée ignorée ; les savantes recherches

Indusiries des acides minéraux, 15
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de Pasteur, Schleesing et Miintz, effectuées de 1862 &
1877, ont démontré pour la premiére fois que la nitrifi-
cation est le résultat d'une action exercée dans le sol par
des microbes qui transforment les subslances azotées
végétales ou animales en acide nitrique.

Ces microbes commencent par attaquer la ma-
ticre organique et Ja décomposent ensuite pour en for-
mer lenr aliment ; des transformations successives
aménent la naissance de Yammoniaque, puls son oxy-
daticn et sa transformation en acide azoteux, puis en
acide azolique. Ce dernier s'unit aux bases contenues
dans le sol : chaux, maguésie, potasse. Il se forme des
azotates auxquels la plante empruntera l'azote dont clle
aura besoin.

C’est & une fermentation analogue des matiéres orga-
niques azotées qu’est due la formation d’azotate de calcium
sur les murs des étables.

On trouve les nitrates dans toutes les plantes, au
moins 4 un certain moment de leur développement;
ils proviennent sans doule, en partie, de l'assimilation
des nitrates formés ou ajoutés dans le sol. La quantité
d’azotate est la plus élevée dans les liges, puis elle va
en diminuant dans les racines, les radicelles, les fleurs;
les fenilles en renferment le moins, ce qui doit é&tre
attribué & l'action réductrice de la chlorophylle.
Le maximum d’azotate se rencontre un peu avant la
floraison.
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§ 1. — Historioue

L’acide azotique a été mentionné pour la premiére fois,
au IX¢ siécle, parlalchimiste arabe Geber qui l'obtenait
par calcination du salpétre avec de 'alun et du sulfate de
cuivre.

En 1225, Raymond Lulle, T'obtint par chauflage du
nitre avec de l'argile et lui donna le nom d’eau forle. La
silice de V'argile déplacait 'acide azotique et se combinait
i la potasse.

Cet acide fut ensuite cmployé couramment par les
alchimistes pour la séparation de I'or d’avec 'argent.

Plus tard on perfectionna le procédé de Raymond
Lulle en remplagant 'argile par du sulfate de fer.

Mais la fabrication ne devint récllement industriclle que
lorsque le prix de revient de T'acide sulfurique fut assez
faible pour permettre 'emploi de ce corps.

En 1776, Lavoisier montra que l'acide azolique ren-
ferme de I'oxygéne, puis en 1784, Cavendish en réalisala
synthése, par I'action de Tétincelle électrique sur air
humide, et enfin en 1816, Gay-Lussac en élablit la com-
position.

Aujourd’hui 1'acide azotique s’obtient industriellement
par deux procédés. Le premier qui est encore de beau-
coup le plus employé consiste & décomposer 1'azotate de
sodium du Chili par I'acide sulfurique concentré d’apres
I'équation

SO*11? + AzONa = S0*Nall -+ Az0H

et le second qui fonctionne depuis peu de temps dans un
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petit nombre d'usines consiste & combiner I'azote et I'oxy-
geéne de I'air sous I'influznce d'un arc ¢électrique.

L’acide azolique qui, au début, n’élait gudre employé
qu'a la gravure et au décapage des métaux a pris une
importance considérable par suile du développement de
la fubrication des produits nitrés employés comme explo-
sifs dans l'art de la guerre et dans le génie civil. La pré-
paration des dérivés nitrés employés par les industries de
la soie artificielle, du celluloid, des matiéres colorantes
consomme ¢galement une quantité importante d’acide
azotique.

§ 2. — ProrrifTEs

L’acide le plus pur qui ait été préparé renferme un peu
d’eau en exceés et contient seulement 9q°/, d’acide rigou-
reusement pur AzOQI1'. L'acide le plus concentré du
commerce ou acide fumant & 48° B contient seulement
94,09 d'acide pur pour 100. v

L’acide azotique pur a pour densité 1,56 il se conserve
mal, car 'action de la lumiére suffit 4 le décomposer en
oxygene et peroxyde d’azote.

C’est ce dernier composé qui, en se dissolvant dans
I'acide non décompose, le colore en jaune.

La décomposition est encore plus rapide sous 1'action
de la chaleur.

On peul admettre qu’'il y a d’abord mise en liberté
d'anhydride azotique :

2Az0% = Az20° + 120.

1 Morssan. Traité de chimic minérale, t. 1, p. 620,
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Ce corps qul est trés inslable sec dédouble aussitét en
peroxyde d’azote et oxygéne

A720% = aAz02 + O,

La dissolution de I'acide azolique dans I'eau présente
un phénoméne analogue & celui de la dissolution d’acide
chlorhydrique.

Lorsqu’on chauffe 'acide fumant, il entre en ébullition
a 86°; mais le produit perd peu 4 peu de I'anhydride
azotique qui se décompose aussitdt en peroxyde d'azote
ou vapeurs rutilantes et oxygeéne et le point d’éhullition
s’éleve et atteint 123° a la pression atmosphérique. Le
produit qui distille a alors une composition constante ré-
pondant & peu prés & la formule

2A20%H,3H20.

Il renferme exactement 689/, de AzO*H, tandis que
cette formule exigerait70*/,. Inversement, lorsqu’on dis-
tille une solution étendue d’acide azotique, 1l passe prin-
cipalement de I'eau, le liquide restant dans I'appareil dis-
tillatoire s’enrichit de plus en plus en acide, la tempéra-
ture qui était au débul voisine de 100° atteint 123° et le
liquide distille avec la méme composition que pré-
cédemment. Ce produit renferme 68 °/, d’acide azotique
pur.

Dans les deux cas, la température d’ébullition devient
constante lorsque la composition de la vapeur est devenue
la méme que celle du liquide.

De tous les. mélanges d'eau ct d’acide azotique c’est
celui qui répond & la composition ci-dessus qui a le point
d’ébullition le plus élevé.
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La composition varie si Fon modifie la pression sous
laquelle a licu la distillation.

L’acide azotique concentré fume & l'air, parce qu’il
forme avec I'humidité atmosphérique ce produit qui élant
moins volatil se condense sous forme de brouillard,

De méme que pour l'acide chlorhydrigue, la distilla-
lion & température fixe, n'implique pas nécessairement
I'exislence d’une combinaison définie.

On a signalé encore l'existence de deux antres hy-
drates :

2Az0%11, N20 bouillant & 121° de densité 1,484
4Az0, =120 « 125° « 1,40/.

Pour son mélange avec V'eau, Vacide azotique produit
une contraction qui est maxima pour un mélange 4 3 mo-
lécules d'ean et 1 molécule d’acide. Elle est alors de
8,75

I’acide azolique se trouve dans le commerce 4 divers
degrés de concentration. Ce sont, outre 'acide fumant,
I'acide & 40° B et lacide & 3G° B. 1. acide 4 40° est un
peu moins concentré que celul qui correspondrait A la
formule 2Az0%11,311:0. '

La dissolution de I'acide azotique pur dans I'ean donne
lieu & un dégagement de chaleur* qui est de 3,575 gran-
des calories pour la dilution d'une molécule d’acide dans
a200 molécnles d’ean et de

geal Hzf pour. . . . . . . . . - 0,0 II‘?O
yesl,g2o pour. . . . . . - - e s 1,0 1?0
5 5 H0

o®l,210 pour. , . . - . - -

1\, Bgamueror. G. R, L. LXXVIII, p. 769-1874.
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Le tableau suivant t donne les teneurs en acide azolique
pour des solutions de différentes densités,

Densité Degré Baums | . A20H 0/, deromt
1,522 49,3 100,00 86°
1,486 : 46,5 88,75 99
1,452 45.0 77,78 116
1,420 42,6 70,00 120
1,390 ho,4 63,64 119
1,361 38,2 58,33 117
1,338 36,5 53,84 »
1,315 34.5 50,00 113
1,297 33,2 486,67 »
1,277 31,4 43,75 »
1,260 20,7 41,18 »
1,245 28,4 38,8q »
1,232 27,2 36,84 »
1,219 25,8 35,00 »
1,207 24,7 33,33 o8
1,197 23,8 31,82 »
1,188 22,9 30,44 »
1,180 22,0 29,17 »
1,179 21,0 28,00 »
1,166 20,4 26,92 »
1,160 19,9 25,93 »
1,100 19,3 25,00 104,

Le plus souvent, dans I'industrie, on détermine la ri-
chesse des solutions d’acide azotique d’aprés la  densité.
Il est bon de savoir qu'il y a des corrections asscz im-
portantes & faire pour tenir compte de Ja température et
surtout de la présence de l'acide azoleux ou du peroxyde
d’azote.

Lt H. Mossan, Traité de chimie mindrale, 1, p. 622.
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Les tables suivantes permettent de faire ces correclions.

Influence de lo températare sur la densité de Pacide azotique.

Densits Corrcction Densité Correction
pour -+ 1° pour = 1°

1,000 & 1,020 d-0,0001 1,28t & 1,310 —+o0,0010

1,021 & 1,040 0,0002 1,311 3 1,350 0,001T

1,041 & 1,070 0,0003 ;3561 4 1,365 0,0012

1,071 3 1,100 0,0004 1,366 & 1,400 0,0013

1,101 A 1,130 0,0005 1,401 ¥ 1,435 0,0014

1,131 & 1,160 0,00006 1,436 & 1,490 0,0015

1,161 & 1,200 0,0007 1,491 & 1,500 0,0016

1,201 & 1,245 0,0008 1,51 4 1,520 0,0017

1,246 & 1,280 0,0000

Influence du peroxyde d’azote.

Az204 0/, A retrancher Az20% 0/, A retrancher
0,50 0,0008 6,00 0,03¢5
1,00 0,0030 6,50 0,0430
1,50 0,0068 7,00 0,0465
2,00 0,0105 7,90 . 0,0500
2,50 0,0143 8,00 0,0533
3,00 0,0180 8,50 0,0566
3,50 0,0217 9,00 0,0600
4,00 0,0253 9,50 0,0633
4,50 0,0288 10,00 0,0666
5,00 0,0323 to,50 0,0698
5,50 0,0360 11,00 0,073

L’acide azotique est un des acides les plus forts et un
oxydant énergique.
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Méme en solution trés diluée, il posséde encore la
saveur acide.

Tous les métaux & l'exception des métaux précieux
s¢ dissolvent dans l'acide azotique.

Mais tandis qu’'avec les antres acides, il y a, en général
dégagement d’hydrogéne, avec 'acide azotique il y a oxy-
dation de 'hydrogéne, formation d’eau et d’un oxyde in-
férieur de 'azote qui est le plus souvent le bioxyde d’azote
avec quelquefois du protoxyde d'azote ou de 'azote.

Avec certains métaux, tels que I'argent et le mercure,
I'attaque est plus vive avec I'acide concentré a la tempéra-
ture ordinaire qu'avec l'acide étendu; avec d’autres, tels
que le fer, le zinc et I'étain, l'acide concentré a peu d’action
ct Yattaque cst bien plus vive avec 'acide étendu.

Le cuivre est attaqué par 'acide étendu et par l'acide
concentré.

L’acide fumant, non seulement, n'atlaque pas le fer, mais
I'empéche d’étre attaqué ensuite par I'acide plus étendu.

La fonte résiste aux vapeurs d’acide azotique, mais est
attaquée, dés qu'll y a condensation de ces vapeurs.
L’acide azotique attaque presque toutes les substances orga-
niques. Il peut agir simplement comme oxydant, ou bien,
lorsqu'il est concentré, et surtout en présence d'acide sul-
furique, donner des dérivés nitrés.

L’acide azotique désorganise rapidement les tissus ani—~
maux et constitue par conséquent, un poison violent.

L’acide azotique ne forme pas de sels métalliques inso-
solubles, mais il peut étre dosé pondéralement au moyen
de la cinchonamine avec laquelle il donne un nitrale bien
peu soluble en liqueur acide.

L’acide azotique donne diverses réaclions colorées treés
sensibles. La diphénylamine en solution sulfurique four-

15,
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nit une solution d'un bleu intense, la brucine donne une
coloration rouge orange.
* On dose généralement {'acide azotique ct les azotates
par la méthode de Pelouze, ¢’est-a-dire réduction par le
chlorure ferreux et mesure du volume de bioxyde d’azote
dégagé.

Pour doser I'acide azoteux en présence d acide azotique,
on traite le mélange par l'urée et I'on mesure ['azote dégagé.

Les principanx sels de Vacide azolique sont ceux de
sodinm, de potassium et de calcium.

Le nitraie de sodium du Chii, fut connu en Europe
vers 1821, et ne ecommenca a étre employéque 10 ans plus
tard. L’exploitation fut longtemps cantonnée & Tarapaca.

La production annuelle du Chili est actuellement de
1750 000 tonnes environ.

Le nitrate brut ou ealiche est en amas irréguliers alter-
nant avec des dépdts de sel marin et de borate de calcium.

La présence constante du sel marin et de l'iode ont
conduit & penser que le caliche est d’origine marine.

Par suite du relévement de la plage, la mer forma des
élangs qui $'évaporérent peu A pen. Les algues périrent
et lear maticre azotée rencontrant des condilions favora-
bles ful nitriliée. Le caliche renferme I'iode, en partie sous
forme d’'iodate. Or Miiniz a montré que le ferment nitrique
transforme en iodate les jodures des végétaux marins.

L’extraction du nitrate de sodinnr du caliche est une
opération simple fondée sur les différences que présenle
la solubilité de ce corps & chaud et & froid tandis que la
solubilité du chlorare de sodivm varie peu. ’

Le nitrate de potassium ou salpélre se préparait autrefois
au moyen des produits provenant des nitrieres artificielles.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



GENJRALITES 263

Aujourd’hui, le nitrate de sodium du Chili est la source
presque unique du salpétre. On traite ce nitrate du Chili
par du chlorure de potassium

KCIl + AzO*Na = NaCl + AzO°K.

Le chlorure de potassium a 6té longtemps extrait des
eaux de la mer ou des cendres de varechs; actuellement,
il provient principalement des gisements de Stassfurth,

La réaction est compléte et I'on sépare les 2 produits
formds en utilisant comme dans le traitement du caliche
les différences de solubililé du salpétre a chaud et a froid.
On concentre la solution  I'éballition, il se dépose d’abord
un peu de sulfate de calcium, puis du chlorure de sodium
et on envole la liqueur chaude dans des cristallisoirs ol
le salpétre cristallisé en aiguilles jaunitres. Il contient
6 2 10%, d'impuretés et notamment des chlorures, des
carbonates, des matiéres organiques qui le rendent hy-
groscopique et inapplicable & la fabrication de la poudre.

Le mode de purification proposé par Baumé et Lavoi-
sier est encore appliqué aujourd’hui.

On redissout le sel et on ajoule 4 sa solution concentrée
et bouillante de l'albumine qui en se coagulant entraine
les matiéres en suspension et les substances colorées. On
enléve le coagulum, on coule le liquide dans un cristal-
lisoir et I'on agite pendant la cristallisation pour avoir
des cristaux plus petits quiretiennent moinsd’eaux-méres.
Ces cristaux sont Javés avec une solution salurée de sal-
pétre, qui ne peut plus dissoudre de ce sel mais s’empare
des impuretés. Ce salpéire est redissous dans 1'eau al'ébul-
lition, collé de nouveau, puis coulé dans des cristallisoirs
en bois doublé de cuivre.
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FABRICATION DE L'ACIDE AZOTIQUE
PAR L'AZOTATE DE SODIUM

La principale source d’acide azotique est actuellement
le nitrate de sodium du Chili.

La fabrication comprend 2 parties :

1° la décomposition du salpéire de sodium par Pacide
sulfurique ;

2° Ja condensation de 1'acide formsé.

I.a décomposition du salpétre a lieu, théoriquement en
deux phases :

AzO’Na 4+ SO*H? — SO*NaH + A:0%I1
et
AzO*Na 4 SO*Nall == SO*Na? + AzO*H

Dans la pratique, on s’arréte & la premiére réaction
correspondant & la formation de bisulfate de sodium, car
la seconde exigerait une température trop élevée, telle que
Iacide mis en liberté scrait en grande partie décomposé
en eau, peroxyde d'azote et oxygéne :

2AzO0°H = 20 - 24202 + O

L’acide obtenu dans ces condilions ne pourrait pas élre
bien concentré, puisqu’il y a, dans cette dernicre décom=
position, formation d’eau.

Il y aurait, en outre, unc grande dépense de combus—
tible et une attaque rapide des appareils.
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Lorsqu'on véut obtenir de Vacide azotique fumant il
faut employer de 'acide sulfurique & 66° B.

Par suite des dangers que présente le maniement de
I'acide azotique fumant, les compagnies de chemins de fer
francaises refusent de le transporter et celui-c1 doit étre
produit par les usines qui I'emploient.

Pour obtenir les acides ordinaires du commerce, ¢’est-
d-dire les acides & 40° B et & 36° B, on a avantage A se
servir d’acide sulfurique & 6o°. L’acide sulfurique plus
concentré, déshydratant 'acide azotique formé, donne de
Ianhydride azotique instable qui se dédouble aussitot en
peroxyde d’azote et oxygéne.

De plus, en employant de 1'acide sulfurique du Glover,
on évite les frais de concentration de l'acide, on évite aussi
I'cffervescence assez brusque qui se produit par le mélange
de I'acide sulfurique concentré avec le nitrate.

On introduit souvent plus d’acide sulfurique que ne
I'indique la théorie, de facon & avoir a la fin de 'opéra-
tion un résidu plus fluide et plus facile a couler.

L’excés d'acide sulfurique peut s'élever jusqu'aux 3

4
de la quantité théorique. Méme en limitant la réaction &
la premiere phase, il se produit toujours un pen de va—
peurs rutilantes, principalement au début et a la fin de
Fopération.

Au début parce que I'acide azotique formé se trouve en
présence d'un grand excés d'acide sulfurique, qui le
déshydrate; A la fin, parce qu'on est obligé d’élever la
température pour mainlenir la masse en fusion.
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§ 1. — APPAREILS

Les appareils n'ont pas subi de modifications bien
importantes dans ces dernitres années.

Ils répondent & deux types : ce sont des cylindres hori-
zontaux ou des marmites a axe vertical. Ils sont en fonte
épaisse.

Cornues cylindriques horizontales. — Dans les
petites fabriques, on fait généralement usage de cylindres
horizontaux en fonte ayant environ 0*,60 & 1,20 de dia-
meétre et 1,50 de longucur, épais de 4 centimétres et
disposés I'un a c6té de l'autre sur un méme foyer.

Fig, (5, — Fabrication de I'acide azolique dans les petits cylindres.

Les cornues portent intérieurcment deux rebords longi-
tudinaux qui soutiennent un revétement en briques réfrac-
taires destiné & protéger la moitié supérieure de la cornue
contre les vapeurs acides.
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Les deux extrémilés des cylindres ou seulement l'une
d’elles, sont généralement libres el sont constituées par
deux tampons en fonte de 4 centimétres d’épaisseur qui
pénétrent dans une rainure.

L’un des tampons est fixé & demeure par du mastic de
fonte ordinaire (roo parties de tournure de fonte, b de
fleur de soufre, b de chlarhydrate d’ammoniaque), I'autre
tampon est le plus souvent mobile et mastiqué avec de
l’argil& et de la poudre de brique réfractaire, On peut
aussi employer comme iampon fixe une pierre schisteuse
que l'on scelle avec un mélange de lave de Volvic, de
soufre et de sel ammoniac.

Le tampon fixe porte 4 demeure, 4 sa partie supérieure,
un tube de dégagement pour les vapeurs; l'autre, qui est
muni de supports et de colus de serrage, est enlevé pour
le défournement et pourle chargement du nitrate ; de plus
il porte un tube en grés en 3, pour I'introduction de
Iacide sulfurique.

Chaque cylindre recoit une charge de 75 kilogrammes
de nitrate de sodium et d’environ la méme quantité d’acide
A 60° B.

Les gaz du foyer commencenl par chauffer la parlic
inféricure des cylindres, mais sont empéchés par des
cloisons horizontales de s’élever “directement jusqu’au
carneau d'appel situé dans la voite du fourneau; ils se
dirigent donc d’avant en arriere pour revenir d’arritre en
avant, en chauffant la partie supéricure des cylindres et
s’opposant ainsi & toute condensation.

On chauffe 18 heures environ, jusqu’a ce que le tuyau
de dégagement se refroidisse ; on chasse ainsi les derniéres
traces de produits nitreux et I'on abat le feu ; on ouvre et
on enléve le pain de sulfate.

’
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Les tampons métalliques occasionnent des pertes de
chaleur et sont rapidement attaqués.

Aussi emploie-t on dans quelques usines, surtout
lorsqu’on peut laisser sans inconvénient un excés dacide
sulfurique dans le sulfate de soude, ce qui rend la coulée
plus facile, des cylindres en fonte fermés & un bout.

Ces cylindres sont complétement entourés par les gaz
du foyer.

Ils sont obturés par un tampon en pierre réfractaire de
o™,25 d’épaisseur portant le tube de dégagement ainsi que
le tube servant & amener I'acide sulfurique.

Ces cornues ont 1™,75 de profondeur et 1™,25 de dia-
motre. On peut y traiter environ 3Ha kilogrammes &
Aoo kilogrammes de nitrate par opération.

Elles résistent assez bien & l'acide surtout si 'on a soin
d’éviter des rentrées d’air froid entre la cornue et la ma-
gonnerie ‘.

‘D Chaudiéres wverti-
' ~. cales. — On fait de plus
E en plus usage de chau-
i di¢res verticales en fonte,
b d'assez grandes dimen-
slons.
d : Elles ont 1™,50 de dia-
= métre, 1™,50 de profon-
deur et 4 & 3 centimétres
A d’épaisseur.
Elles peuvent recevoir

Fig. 66. — ‘Grande cornue pour la~ UNE Chal‘ge de 450 kilo-
fabrication de l'acide azotique. grammes.

'E, SorEL, 1. p. 3gg-horx.
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Elles sont établies dans un fourneau en maconnerie
chauffé par le foyer F.

Les gaz chauds circulent dans des carneaux antour de la
chaudiére.

Celle-ci est fermée par un couvercle en grés E, luté avee
de Y'argile et percé de deux trous, dont I'un, muni d'un
bouchon O, sert & l'introduction de Yacide, tandis que
dans 'autire est placé le tube en grés D, par lequel se dé-
gagent les vapeurs acides, qui se rendent ensuite dans
I'appareil condensaleur.

Le fond de la chaudiére est muni d’un orifice el d’'un
tube G, fermé pendant l'opération avec un tampon
d’argile et qui sert & I'évacuation du bisulfate de sodium.

On charge daus la chaudiére, avant d’y adapter le cou-
vercle, 250 kilogramines d'azotate de sodium et par I'ouver-
ture O, on y verse 310 kilogrammes d’acide sulfurique
4 60° B ou boo kilogrammes & 51° B. Avec cette charge,
I'opération dure environ 8 heures*.

§ 2. — DISTILLATION SOUS PRESSION REDUITE

Proctpl VALENTINER)
/

Sous pression réduite, 1'acide azotique peut se dégager
a une température plus basse.

Les vapeurs ne sont pas décomposées parle conlact des
parois chaudes, I'acide obtenu est beaucoup plus pur et
on réalise en méme temps une économie de combustible.

Le vide, produit artificicllement, permet d’injecter un
peu d’air dans les appareils de condensaticn pour oxydei'
les produits nitreux.

1 Wae~en, Fiscuer et Gauvtiex, I, p. 775.
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Néanmoins, la condensation n’est jamais compléle, et
la pompe A air serait rapidement détruite si I'on n’avait la
précaution d’employer une pompe a piston liquide, ali-
mentidée par un réservoir d’eau légérement alcalinisée par
de la soude ou de la e¢haux.

Le procédé Valentiner qui date de 181 a été expéri-
menlé & la poudrerie nationale d’Angouléme. II fournit
de I'acide concentré pur.

On emploie du salpétre de sodium desséché et de Pacide
sulfurique 4 65°,6 B.

La cornue chauflée au bain-marie communique avec
les appareils de condensation et la pompe & air qui abaisse
la pression intérieure & 11 centimeétres de mercure.

Dans ces conditions, il suffit de chauffer & 100°; c’est
pourquoi on peut employer de 'acide sulfurique & 66° B
enviren, sans avoir 4 craindre une décomposition de
I'acide azotique.

On charge 8oo kilogrammes d’azotate de sodium &
93-96 pour 100 ct 1 T00 kilogrammes d’acide sulfurique.

Le procédé Valentiner portant a la fois sur la produc-
tion de l'acide azotique et sur sa condensation, je décrirai
I'ensemble de Vappareil & propos de la condensation.

§ 3. — DFcOMPOSITION DE L’AZOTATE DE SODILM PAR LES

rorysuLraTes (Procédé Uebel).

La Société Rhenania, a Aix-la-Chapelle, emploie depuis
quelques années, le procédé suivant.

Le bisulfate de sodium encore chaud, d'une opération
précédente est additionné d'acide sulfurique & 60° B.
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Ce mélange maintenu vers 300° ne perd que de 'eau et
donne un sel acide :

SO*Nall.SO*12

En augmentant la quanlité d’acide et la chaleur, on
obtient le composé

$207Na?, 380412,

On désigne ces sels sous le nom de polysulfates. Ils
agissent comme de 1'acide sulfurique fumant.

Au polysulfale ainsi obtenu, on ajoute, peu & peu, la
quantité de salpétre du Chili, calculée pour la formation
de bisulfate de sodium, et on chaulfe.

Il distille un acide azotique ayant une teneur moyenne
de g5 %/, d'Az0” 1. Aprés que I'acide azolique s’est com-
plétement dégagé, il reste du bisulfate a I'état de fusion, &
une température de 250° G. On élimine environ la moitié de
celte masse dela chauditre de décomposition, tandis qi’on
retransforme le restant en polysulfate par une addition
d'acide sulfurique & 6o° B., ce polysulfate servira a décom-
poser les nouvelles quantités de salpétre que I'on y ajoutera.

Oa emploie pour une opéralion, 200 kilogrammes de
nitrate de soude qui sont introduits alternativement dans
deux cylindres de fonte placés & c6té 'un de l'aulre. De
cette maniére, une charge se fait toutes les 3 heures et
chaque opération dure 6 heures pour chaque cylindre.

On fait couler 4 la fin. le bisulfate, dans une chaudicre
plus basse dans laquelle il est transformé en polysulfate.

Un appareil formé de plusieurs cylindres et une cuvette
décomposent 1 6oo kilogrammes de nitrate de soude par
24 heures ?. :

Le dispositif employé cst représenté par Jafigure ci-apreés,

! Hasescrever. Compte rendu du 4¢ Congrés de Chimie appliquée
Paris, 1900, p. 313.
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Lesdeux chaudiéres A et A'sont chargées alternativement
de salpélre et de polysulfate 5 elles sont ensuile chauffées.

Lorsqu’on a expulsé la
plusgrande particdel'acide
azotique, on écoule le con-
tenu de la chauditre dans
la cuvetie inférieure B qui
contient toujours du bi-
sulfate chauflé et d’ou se
dégage le reste de l'acide
azotique.

Le bisulfate de cette
derniére chaudiére est en-
suite ¢écoulé dans le réci-
pientenfonte G, renfermant
de lacide sulfurique en

proportion convenable ot
fortement chauffé. L’eau

d’hydratation se dégage et
la vapeur est entrainée par
un ventilateur.

La moitié du polysulfate
tormé est remontée dans
la chaudiére supérieure alin
de décomposer une nou-
Fig. 67. — Procédé Uebel (dapris velle charge de salpitre.

Wagner, Fischer et Gautier), On utilise la chaleurpcr—
due de 'appareil pour dessécher le nitrate placé dans la
cuvelte T.

Ce procédé donne pendant toute la durée de 'opération
un acide de composition & peu prés constante.
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GCONDENSATION DE L’AGIDE AZCOTIQLUE

1l est de la plus grande importante au point de vue éco-
nomique et au point de vue de 'hygiéne publique de con-
denser totalement les vapeurs d’acide azotique ou de
peroxyde d’azote.

Ces vapeurs sont, en effct, trés nuisibles pour I'homme
et les animanx, ainsi que pour les végétaux.

Aussi cst-ce surlout sur les appareils de condensation que
s’est portée I'attention des inventeurs. On a cherché, non
sculement & condenser toutes les vapeurs, mais encore a
oblenir des acides aussi purs el aussi concentrés que
possible, acides qui sont de plus en plus demandés par les
industries des explosifs et des aulres composés nitrés orga-
niques.

Le procédé de condensation differe un peu de celui em-
ployé pour l'acide chlorhydrique, car nous n’aurons plus
affaire ici & un gaz qu’il faut disspudre dans I'eau, mais &
une vapeur puisque V'acide azotique pur bout & 86°. .

Nous condenscrons le plus possible de celte vapeur par
simple refroidisseraent et nous n’emploierons l'eau que
pour dissoudre les derniéres traces. Le dispositif le plus
anciennement connu est celui des bonbonnes en grés.
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§ 1. — BONBONNES EX GRES

Ces bonbonnes sont réunies par batterics de 16 a 24
pour les pelits cylindres et de 18 & 24 pour les grands
appareils. Elles sont disposées en cascade. .

Pour éviter les pertes dues aux ruptures de bonbonnes,
on dispose géndralement celles-ci dans des capsules en grés
munies d’un trop—plein.

Fig (8. — Batterie de bonLonnes pour la condensation de I'acide azotigue.

Les vapeurs qui se dégagent de la cornue passent par
le tuyau A dansles bonbonnes et enlin dans la tour en gres
C remplie de morceaux de coke ou de silex sur lesquels
tombe continuellement une pluie d’eau.

Cette tour étant traversée par un courant d'air, les
vapeurs rulilantes non absorbées dans les bonbonnes sont
transformées au contact de l'air et de 'eau en acide azo-
tique qui se dissout.

L’eau légérement acide qui s'écoule de la tour tombe
dans la derniére bonbonne qui est la plus élevée, puis
g’écoule par les 51phons et les godets dans les bonbonnes
suivantes.

L’eau s’enrichit de plus en plus en acide azotique, de
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sorte qu’arrivée en B elle marque 37° B. et elle s’écoule
dans la tourie d’ot1 on retire l'acide de temps en temps a
l'aide d'un siphon. Quand on veut obtenir de l'acide
concentré on ne fait pas circuler Teau dans les premiéres
bonbonnes.

Pour éviter la rupture de ces bonbonnes, il faut avoir
soin de refroidir les vapeurs par l'air en les faisant circu-
ler dans une conduite de 4 métres de longueur au moins.

On prend en outre la précaution, au début d'une opéra-
tion, de chaufler légérement les premiéres bonbonnes au
moyen de la chaleur perdue des fours. A cet effet, elles
sont disposées sur une sole qui forme le prolongement
u four.

Ces bonbonnes portent & la partic supérienre deux larges
tubulures ol sont mastiqués des tubes en grés pour per-
metire la circulation des gaz. Les bonbonnes de queue
communiquent de plus, entre elles, par des tubulures laté-
rales destindes & assurer la circulation de 1’eau en sens
inverse des vapeurs.

De méme que dans le cas de I'acide chlorhydrique, un
«demi-siphon en grés plonge au fond de chaque bonbonne
pour y prendre I'acide le plus dense et par conséquent le
plus concentré et I'amener & la partie supérieure du liquide
de la bonbonne suivante. Les bonbonnes sont, en outre,
munies 4 la partie inférieure d'un robinet de vidange en
gres.

On emploie souvent pour luter les raccords un maslic,
se prétant & la dilatation. Il est formé de :

Huile de lin bouillange. ., . . . 5 kilogrammes
Soufre pulvérisé, . . 2 »
Déchets de caoulchouc en pehts frag

ments et de sulfate de baryte, ., =2 »
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L’acide ainsi oblenu est trés impur, il contient notam-
ment de I'acide chlothydrique provenant du chlorure de
sodium contenu dans le salpétre, et des composés chlorés
tels que le chlorure de nitrosyle.

L’acide recueilli au commencement ct 4 la fin contient,
en ouire, des vapeurs rutilantes. Pour le débarrasser de
celle derniére impureté on a recours & l'opération du blan-
chiment.

Blanchiment. — On chauffe 3 85° I'acide brut dans
des récipients en verre ou dans des bonbonnes en grés,
par I'intermédiaire d'un bain-marie ou d'un bain de sable
chauffé par les chaleurs perdues des fours. On facilite 'éli-
mination des vapeurs nitreuses ainsi que des composés
chlorés par I'injeclion d'un courant d’air finement divisé.

Les produits entrainés sunt absorbés dans des bonbonues
ou dans des tours a plateaux.

L’acide azotique rouge, c’est-d-dire chargé de peroxyde
d’azote se produisant au commencement et a la fin de la
distillation, on peut établir deux batteries de bonbonnes
pour la condensalion des acides forts. Ces deux batteries
peuvent élre mises en communication avec la cornue par
I'intermédiaire d'un gros robinel en grés & trois voies. On
pourra ainsi condenser a part 'acide rouge.

Reécupération des produits nitreux. — Le peroxyde
d’azote au contact de 1'eau sc transforme en acide azotique
et acide azoteux

2Az0? +- 1120 = Az0°11 + A0211

mais l'acide asoteux est trés instable et se décompose
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presque aussitot cn acide azotique et bioxyde d’azole qui
se dégage et occasionne ainsi une perte.

On évite cette perte en introduisant par un tirage natu-
rel ou artificiel, un excés d’air dans les derniers appareils
d’absorption, et I'on force ce mélunge d’air el de peroxyde
d’azote a lraversé une pelite tour en grés ol il rencontre
del'eau ou de l’acide sulfurique.

Au contact de I'air et de 1'eau le bioxyde d'azote passe a
I'état d’acide azotique.

Lunge et Rohrmann ont proposé de remplacer la batte-
ric de bonbonnes par une tour ou colonne en grés por
tunt 10 plaleaux percés d’ouvertures.

Une pluie d’eau tombe du haut de la colonne el rencontre
les vapeurs acides venant du bas.

Ce procédé al'inconvénient de donner des acides dilués,
mais, par conlre, I'appareil est bien moins encombrant que
le précédent.

§ 2. — Procépt pE GRIESHEIM

La fabrique de Griesheim, prés de Francfort, obtient
de la facon suivante, un acide pur et concentré.

L’apparell générateur est réuni a un récipient, -dans
lequel se rassemble I'acide condensé, suivid'un réfrigérant
a rcflux. Le récipient est maintenu & une température de
Bo® environ. L’acide azotique, qui bout a 862, est condensé,
tandis que les impuretés volatiles, acide chlorhydrique et
peroxyde d’azote, se dégagent et sont absorbées dans
des tours remplies de coke et arrosées d’eau. A la fin de
la distillation on dirige un couranl d'air dans 'acide con-

16
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densé, pour chasser les derniéres traces d’acide chlorhy-
drique et de peroxyde d’azote.
On obtient ainsi un produit trés pur.

§ 3. Prociépf Gurrvanx T Rounwasy

La premiére idée de ce procédé est due 4 Plisson et
Devers et date de 1871.

Elle consiste & faire rélrograder les premiers liquides
condensés, qui sont les plus riches, vers le courant gazeux
sortant du four, de facon & utiliser la chaleur méme des
vapeurs & l'élimination des produits nitreux ou chlorés
{ui ont pu se condenser.

Le procédé des premiers inventeurs s'est peu répandu
a cause de la fragilité des appareils.

Il n'est eniré duns la pratique industrielle que depuis
une quinzaine d’années, grice aux perfectionnements de
Gulitmann et Rohrmannt.

Le procédé Guttmann—Rohrmann consiste essentielle—
ment & mélanger avee de 'air les gaz sortant de la chau-
diére et & condenser rapidement les vapeurs.

Comme toute réaction chimique, la décomposition de
I'acide azotique, suivant I'équalion

2Az0%H = 24202 -+ O -+ HO
ou. ’
2AzO0° = Az20° +- 02 4+ H20

exige un certain temps et dépend de la durée.
On a donc intérét A refroidir, aussi rapidement que

10, Gurraasw et L, RoEruaxn, Brevet allemand 63-799-
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possible, les vapeurs sortant de la cornue, a une tempéra-
ture telle que la réaction inverse puisse avoir lieu

2A20% 4+ O + 20 == 2Az0%11

Les vapeurs d'acide azotique produites de la maniére
ordinaire dans une chaudiére, sont conduiles par un
tube, au condenscur. On intercale parfois entre la chau-
diere et le condenseur une tourie simplement refroidie
par air ambiant. Le tube qui conduit les vapeurs au con-
denseur regoit une injection d'air chaud qui transforme en
acide azotique les composés oxygénds inférieurs de l'azote.

Fig. 6y, — Appareil Guttmann ef Rolirmann pour la fabrication
de Yacidz nzoligue,

Le condenseur se compose d'unc série de tubes verti-
caux en grés communiquant entre cux deux 4 deux & la
partie supérieure el reliés par le bas & un tube incliné par
lequel 8’¢écoule Vacide.

Ces tuyaux ont 2™,50 de longueur, 100 millimétres
“de diamétre et 8 millimétres d'épnisseur.. Ils sont plongés
dans une cuve A& eau. Les joints sont formés par des
anneaux de caoutchouc maintenus par des hrides de fer.

Le tube incliné est sectionné par des plans perpendicu-

laires & son axe.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



280 INDUSTRIE DE L'ACIDE AZOTIQUE

Deux sections voisines sont réunies par les grands tubes
verticaux.

D’autre part, le liquide condensé circule librement,
grice A un tube coudé qui se trouve au-dessous des
cloisons de séparation, Les gaz sout ainsi forcés & circuler
dans le jeu d’orgue, landis que les liquides s’écoulent et
se rassemblent dans un réservoir R.

Les vapeurs non condcnsées passent dans la tour 4 pla—
teaux de grés ou & cokearrosée d'cau qui peut servir pour
quatre cornues. On s’arrange de facon que plusieurs
appareils producteurs, deux au moins, fonctionnent alter-
nativerment afin qu'il n'y ait pas de changements trop
brusques de tempdrature.

Dans cet appareil, le liquide condensé refluant conti-
nuellement vers les gaz les plus chauds, leur céde les corps
les plus volalils qu’il contient.

De plus, on maintient une température suflfisante dans
le condenseur, pour ne condenser ni les vapeurs nilreuses,
ni les composés chlorés.

On pent ainsi obtenir un liquide renfermant g3 & 96 °/,
’acide pur. -

D’aprés Franche®, ce procédé donnerait 98 °/, du ren-
dement théorique sous forme d’acide & 96 °/, et 2 °/, sont
recuetllis dans la tour de Lunge.

Un auire avantage est la grande économic de com-
bustible qu'il réalise. La consommation de charbon qui,
dans les anciens procédés, s’éléeve & 1%,500 pour 1 kilo-
gramme d’acide pur, tombe 4 0*,300.

Le succés du procédé Guttmann-Rohrmann tient en

t G. Fravene, Deuxitme Congrés de chimie appliguce, Paris 1890,
p. 177, t. 1IL
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partie aux qualités exceptionnelles des matériaux en grés
fabriqués par M. Rohrmann.

Ces qualités sont principalement la résistance aux va-
riations de température ct la solidité.

§ 5. — ProcEpk VALENTINER

Dans ce procédé dont j'ai déja indiqué le principe, la
distillation se fait dans le vide et les vapcurs aspirées par
la pompe se condensent dans des serpentins et des touries.

L’appareil représenté par la figure se compose d'une
cornue q suivie d'une petite tourie b destinée & retenir le
bisulfate projeté, puis d'un premier serpentin ¢ qui peut
éire mis en communicalion par un robinet a trois voies d,
soit avec la tourie e, soit avec la tourie f.

Fig. 70. — Procédé Valentiner (d’aprés Wagner, Fischer ¢t Gautier).

Ces deux touries e ot f sont relides directement avec
une troisiéme g.
16,
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Celle=ci est en communication avec le serpentin h.

Ce scrpentin est suivi de- six touries ¢, j, &, 4, m, n
dont la premitre i, recoit l'acide du serpentin A.

Les touries k et m contiennent une lessive de soude &
travers laquelle les gaz viennent barboter. '

Enfin les touries n, j et [ empéchent les gaz de retourner
a l'appareil si lJa pompe s'arréte; quant & la derniére
touric n, clle communique directement avee la pompe &
vide ¢. _

Dans l'installation faite 4 la poudrerie d’Angoultme, la
pompe a vide dtait & double eflct avee injection d’eau, elle
faisait 45 & 5o tours par minutes, le diamétre du cylindre
était de 300 millimétres, sa course de Joo millimétres.

La force nécessaire est de b & 6 chevaux pour produire
ane diminution de pression de 650 millimétres.

f.e grand inconvénient de cet appaveil réside dans
T'obtention d’acide azotique de degrés trés différents,

Le degré varie, en effet, dans chague tourie; on est
donc obligé, pour avoir un degré moyen, d’employer un
apparceil mélangeur.

%

§ 0. — Procént VALENTINER ET ScHWARZ!

Valentiner et Schwarz ont apporté la modification sui-
vante au procédé Valentiner.

On a trouvé que la décomposition de AzO3Na sous
pression réduite s’cffectue beaucoup plus rapidement si

'Varevrisen et Sunwanz. Brevet allemand 374-gos. Revie de
chimie industrielle, 15 aotl 19o7, p. 218,
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l'on a soin que le salpéire soit entouré de tous cblés,
pendant toute la durée de I'opération, par la masse d’acide
sulfurique nécessaire & sa décomposition.

Jusqu'ici on maintenait dans tout I'appareil, un certain
vide, de sorte que le salpitre surnageait parfois sur I'acide
sulfurique et il se produisait un ralentissernent de la dis-
tillalion. Les essais de Uinventeur, ont démonlré que l'on
active considérablement la distillation si on opére en tra-—
vaillant avec surpression dans la cornue, et au contraire
avec dépression 4 la condensation. A cet effet, les vapeurs
de AzOI sont étranglées & I'endroit ot elles abandonnent
la cornuc pour se rendre au condensenr.

Cet étranglement doit avoir un diameétre égal & peu
prées & la moitié de celui du serpentin de condensation.

L’action de l'acide sulfurique sur le salpéire cst sous
une certaine pression, beaucoup plus énergique et la
durée de la distillation est réduite.

Les gaz sont particllement condensés dans un serpentin
réfrigérant en grés, dont la soriie est prolongée assez
pour arriver jusqu'au fond du premice vase réeepteur.

L’acide azotique condensé s’accumule dans ce vase et
forme fermelure; les gaz arrivant ensuile sont conlraints
de traverser l'acide azotique constituant la fermeture et
s'échappent chargés des gaz Az0? et 11CI, etc., qui al-
terent la pureté de l'acide, vers un troisiéme vase récepteur
pour y &tre traités de la méme manicre.

Les oxydes de 'azote et TCL sont arrétés au passage
par des récipients convenables et ne risquent pas ainsi
de détériorer la pompe & air.
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§ 6. — CoOMPARAISON DES PROGEDES GUTTMANN-ROIRMAYN
ET VALENTINER

Le procédé Valentiner présenterait, d’apres IFranck?,
les avanlages sulvants :

° Grande économie de temps. Une charge de 1 000 ki-
logrammes de salpéire est facilement décomposée en
10 heures, en comprenant dans ce temps Uintroduction
du salpétre et le soutirage de 'acide formé ;

2° Economie de place. Pour la décomposition de 3 coo
kilogrammes de salpétre par jour, il suflit d'un espace de
8o métres carrés, v compris 'espace nécessaire pour la
pompe & air et cclui pour le travail du bisulfate.

Comme toute tour d’absorpiion est inutile, aucune
surélévation du bitiment n’est nécessaire ;

3° Rendement excellent, presque égal au rendement
théorique ;

4° Obtention d’acide de titre élevé qui ne contient
presque pas de chlore ni d’oxydes inférieurs de 1'azote et
pas du tout d’acide sulfurique, de fer, ni de résidu fixe;

5° Faible dépense d’installation et de fabrication ;

Voici le colit d’une installation pour la décomposition
journaliére de deux fois 100 kilogrammes de salpéire :

Une cornue {diamétre 2 roo™

hauteur 1700==) . . . 1 625 francs
Appareil de condensation, sul\ant

le nombre des laveurs .. 156242182 »
Pompe d air. . . . . . . 3125 »

6 312 a6 562 francs

t Fusek. Zeitschrift fir angewandle chemic, 21 mars 18gg.
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A'cela s'ajoutent les canalisations et ]a magonnerie pour
environ 1 230 francs et les bitiments.

6° Economie de charbon et réparations minimes ;

7° Sécurité au point de vue hygiénique. Par suite du
vide partiel qui existe dans I'appareil on n’a pas & craindre
de fuites de vapeurs nitreuses. 1l ne peul se produire que
des rentrées d’air.

8il se produit un accident trop considérable, il suffit de
cesser la chauffe pour arréter Ja distillation. Si, en outre,
on ouvre le robinet de la tourie de stireté et qu'on laisse
marcher la pompe, on peut, grice au tirage conlinuel,
mener a bien une manipulation quelconque en marche.

Mais on a reproché & ce procédé de nécessiter un ma-—
tériel de greés [ragile.

On a aussi pensé qu’il devait y avoir corrosion de l'ap-
pareil & décomposer le salpétre.

Franck a opéré durant 5 ans d’apres le procédé Valen-
tiner et n'a pas remarqué que la cornue fit plus attaquée
ou méme aussi attaquée qu’avee les autres procédés.

(’est pour protéger la pompe & air que les fabricants
ont eu les plus grandes difficultés.

On a déja exposé combien la condensation et 1'absorp -
tion de certains gaz, qui se produisent dans l'attaque du
salpétre par l'acide sulfurique, sont difficiles.

On doit remarquer, & ce sujet, qu'on n’active pas l'opé-
ration par un chauffage excessif ct qu'on doit chauffer
juste assez pour que la distillation marche tranquillement
et réguliérement. 1l est aussi indispensable que les deux
serpentins solent bien refroidis pour empécher que les gaz
corrosifs n'arrivent & la pempe.

On a aussi reproché, et a juste titre, & ce mode de fabri-
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cation, de ne pas fournir directement 1'acide de concen-
tration moyenne et de donner lieu 3 une rectification du
contenu de chaque bonbonne.

Ainsi Franck a obtenu, pour une charge de 2000 ki-
logramunes de salpétre : 8o kilogrammes d’acide 2 46°,5 B.,
166 kilogrammes & 44°,9 B., 330 kilogramumes 4 44°,2 B.,
170 kilogrammes 4 42°,4 B., 32 kilogrammes a 40°,1 B.,
21 kilogrammes & 41°,7 B., 304 kilogrammes & 39° B.,
75 kilogrammes & 37°,5 B., 86 kilogrammes 4 30°,4 B.,
133 kilogrammes & 27°,5 B., 67 kilogrammes & 21° B.,
et 71 kilogrammes & 15" B.

Il était évidemment trés incommode de mélanger ces
divers acides. L'appareﬂ mélangeur Plalti a remédié & cet
inconvénient. Il consiste simplement en un récipient mé-
langeur d'un hectolitre de capacité environ qu’on réunit
directement aux trois touries placées entre le premier et
le second serpentin de I'appareil Valentiner.

A ce récipient mélangeur sont réunis un ou plusieurs
réservoirs élevés ol I'on aspire directement Yacide.

On peut ainsi laisser couler tous les acides ensemble, ou
séparer Vacide jaune et l'acide pur, l'acide concentré et
I'acide dilué, sans employer pour cela un ouvrier supplé-
mentaire et sans craindre de faire entrer inutilement dc
. .

Iair Qans les appareils.

Voici maintenant les conclusions d'un article de Gutt-
mann ' : .

1° La durée de Yopéralion est, dans les limites pra—
tiques, la méme pour les deux appareils,

Avec Tappareil Guttmann-Rohrmann, une charge de

10. Gurryasy. Moniteur Scientifique, avril 1got.
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8oo kilogrammes peut étre trailée en 1o ou 1r heures. En
comptant le temps pour I'enlevage de I'acide, le concas—
sage et le transport du bisulfate, il faut compter 16 heures
si I'on n’emploic pas un grand nombre d’ouvriers,

Dans Vappareil Valentiner, & Angouléme, il fallait
11 heures avec un acide fort ¢t 12 heures avec de vieux
acides, sans compter le temps de charge et de décharge et
les manipulations ; .

2° On obtient un rendement presque théorique avec ces
deux appareils;

3° 8i 'on mélange tout 'acide provenant de 'appareil
Valentiner, cclui-ci aura un poids spécifique trés inféricur
4 celui de l'acide du procédé Guitmann-Rohrmann ;

4° On obtiendra toujours avee 'appareil Valentiner une
grande quantité d'acides faibles sans pouvoir compter sur
une production exclusive d’acide de haute concentration,
landis qu’avec V'apparcil Guitmann-Rohrmann, on obtient
sans difficullé, et toujours, 'acide le plus concenlré qu’il
soit possible d’obtenir ;

"5° La tencur en peroxyde d’azote de 'acide final, obtenu
par l'appareil Valentincr, est sensiblement double de celle
de 1'acide Guttmann-Rohrmann.

Dans ce dernier procédé une partie de I'ecau ainsi que
le chlore sont chassés & travers le sysiéme en dehors de
Iappareil ;

6° L’appareil Guttmann-Rohrmann consomme 16,7
de charbon par roo hilogrammes de nitrate contre 20 ki-
logrammes pour I'appareil Valenliner, sans la pompe a
vide et 33 Lilogrammes avec elle;

7° Le nombre d'ouvriers est sensiblement double avec
Vappareil Valentiner qu’avec I'appareil Guttmann-
Rohrmann ;
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8 Pour une production égale, il faut 2 fois */, plus de
surface batie avec le premier qu’avec le second.

§ 7. — Prociipk SnocLosp!

Ce procédé, d’aprés M. E. Wolff ?, permct d'obtenir en
un seul traitement un acide concentré & g/ ou gb °/y & peu
prés exempt de composés oxygénés inférieurs de 1'azote et
permet de réduire les frais de main-d’ccuvre, d’installation
el de combuslibles.

L'appareil comprend :

1° Lne cornue en fonte horizontale ou se fail la décom-
posmon

2° Une tour en poterie, remplic de matériaux inatta-—
quables ;

3" Au-dessus de cette tour, un serpentin en plomb ol se
fera la condensation ;

4> Deux tours de queue semblables & la premiére, et
chargées de retenir les vapeurs nitriques n’ayant pas été
condensées.

Les tours ont 40 & A5 centimétres de diamétre. Elles
sont composées de 5 & 7 anneaux de 6o centimétres de
hauteur.

Le premier anneau inféricur porte une tubulure vers le
milieu pour I'entrée des gaz et une autre plus petite vers
le bas, pour la sortic de 'acide condense.

Les vapeurs d’acide mtuqne sortant de la cornue se
rendent dans la premieére tour, puis de 13 dans le serpen-

t Brevet 371,025 du 6 octobre 18g7.
2. Wovrr, Moniteur Seientifique, 1gof, t. XX, p. 445.
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tin qui la surmonte. Ce serpentin est refroidi extérieure-
ment par un arrosage d’eau.

I.’acide condensé redescend dans la tour ot 1l rencontre
les vapeurs chaudes qui enirainent les impuretés qu’il
contient : peroxyde d’azote et chlore.

L’acide condensé s'écoule au bas de la tour par un
trop-plein formant joint hydranlique.

Les vapeurs qui n’ont pas été condensées sont arrdlées
par les deux tours de queue

Ces lours sont arrosées avec de l'acide sulfurique & G6°.

L’acide sulfurique neuf coule sur la deuxiéme, ct c’est
ce méme acide ayant déja absorbé des vapeurs mheuscs
qui est repassé sur la premitére,

Une faible quantité d’acide suffit pour arréter ces va-
peurs.

On recucille par opération, au bas de la premiére tour
de queue, environ 200 kilogrammes d'un mdlange conte-
nant 25 °/y d’AzO0°1L

Ce mélange est ulilisé suivant les besoins.

Par exemple, on peut le faire passer dans la tour de
Glover d’une fabrique d’acide sulfurique.

Au début de la distillaton, il se condense de 'acide
faible & moins de 48° Baumé que l'on ajoute & la charge
de la cornue d'unc ‘opération suivante.

Avec une charge de 1450 kilogrammes de nitrate de
soude, 1035 kilogrammes d’acide sulfurique & 96 ¢/, et
250 hilogrammes d’acide faible & 4/4° Baumé d’une opé-
ration précédente, on obtient en moyenne :

1t 000 kilogrammes d’acide fort & g4-93 °/y de AzOI et
moins de 0,01 9/, d’acide nitreux,

2350 — d’acide faible.
200 — de mélange sulfonitrique.
Industriea des acides minéraux. 17
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Le serpentin en plomb peut durer assez longtemps &
condition de le refroidir par arrosage d'eau. Il se forme
dans l'inlérieur, une couche d’azotate de plomb (ui protége
un peu le reste.

Ce procédé fonctionne a l'usine d’Ablon.

§ 8. — CONCENTRATION DE L’ACIDE AZOTIQUE
PAR LLECTROLIYSE

La « Salpeter Industric Gesellschaft » vient de prendre
un brevet pour un procédé consistanl i soumetire 1'acide
& 'électrolyse. Le bioxyde d’azote formé & la cathode est
conduit autour de I'anode de facon & étre oxydé en acide
azotique par l'oxygtne qui se dégage autour de celte
anode.

Le bioxyde d'azote est refroidi avant d'étre dirigé sur
P’anode de fagon & augmenter sa solubilité dans l'acide
azotique *.

! Brevet allemand 180.052.
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CIIAPITRE IX

FABRICATION ELECTROCHIMIQUE
DE L’ACGIDE NITRIQUE

§ 1. — IMPORTANCE DE GETTE DECOUVERTE

A T'état de combinaison organique, de sulfate d’ammo-
niaque ou d’azotate de sodium, l'azote représente un des
produits vitaux de la civilisation ; ses emplois sont si con-
sidérables qu’il constitue un des facteurs économiques les
plus importants de notre époque.

L’azote est nécessaire & la vie des plantes et c’est sous
forme d'azotale ou nitrate qu’elles I'assimilent le plus fa-
cilement. .

L’exportalion annuelle des nitrates du Chili, est en

. s . 4 .
nombre rond, d'un million 600000 tonnes, dont les 5 envi-

environ sonl consommeés par agriculture.

On peut calculer facilement que, tradaites en récolte de
blé, ces tonnes de nitrates équivalent au moins & un sup-
plément de production de 50 a 6o millions d’hectolitres,
ce qui est & peu pres la moitié de la consommation de la
France.

Or il est probable que dans 30 & Jo ans les gisements
de nitrates seront assez prés d'étre épuisés.

~Quant aux sels ammoniacaux qui sont absorbés en

grande partie par l'agriculture, ils sont fournis presque
exclusivement par les caux d’épuration du gaz, c'est-a-
dire en définitive par la houille.
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Cette source ne sera pas éternelle et d’ailleurs la pro-
duction actuelle de I'Europe qui est de 350000 tonnes de
sels ammoniacaux par an ne pourra guére &tre dé-
passée.

Ces différents engrais azolés sont épuisables & plus ou
moins courte échéance et nous nous tournons alors iné-
luctablement vers ce gisement prodigieux d’azote qu’est
I'atmospheére et en venons & le regarder comme la source
nécessaire ot il faudra savoir puiser.

CG’est d’ailleurs I'almosphére qui est la source unique
et premiere de I'azote organique.

Pour se faire une idée de la série de transformations que
ce gaz subit pour devenir un aliment des plantes et par
suite des animaux, il sulfit de remonter dans la série des
temps géologiques, & I'époque ot ont apparu, & la surface
du globe, les premiers orgamismes vivants : ceux—ci pre—
miers occupants de la couche superficiclle de la terre,
possédaient la faculté d’assimiler directement]’azote gazeux
de Vair et d'utiliser 1'acide nitrique formé dans Vair par
les déclarges électriques commenous le constatons encore
aujourdhui.

On peut done admettre, avec M. Grandeau, que, dans
tous les cas, la source unique de la premiére matiére
azotée organisée qui s’est formée sur notre globe est I'azote
atmosphérigue.

Pouc fixer cet azote, une premicre solution consiste a
uliliser les légumineuses (tréfles, luzernes, lupin, pois,
féverolles, elc.) qui, ainsi qu’on le sait depuis 15 ou 20 ans,
ont la curieuse propriété d'assimiler I'azote atmosphé-
rique. Sur les racines de ces plantes se développent des
nodosités remplies de bactéries qui peuvent fixer azote
de Fair sous forme dé¢ combinaisons organiques.
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Deux solutions chimiques viennent d'étre donndes de
ce grand probléme.

D'une part, M. Frank aidé de M. Caro a obtenu un
composé azoté la cyanamide caleique on chaux-azole uti—
lisable par Vagriculture, par la fixation directe de I'azote
atmospliérique sur le carbure de calcium.

D’autre part, MM. Birkeland et Eyde ont combiné
Pazote avec I'oxygéne de l'air pour faire de I'acide azotique
et des azolates.

CG’esl eu cherchant & perfectionner la fabrication des
cyanures, que M. Frank a obtenu la cyanamide.

Pour préparer ce dernier corps on chauffe le carbure
de calcium pulvérisé & 1 000" ou 1100° dans un four ou
Yon fait arriver de l'azote.

La réaction est représentée par I'équation suivante

CaC? + 2Az = CAz2Ca + G

L’azole doit étre & peu prés pur, tel que celui provenant
de la distillation fractionnée de I'air liquide dans la ma--
chine de Claude.

Avec des charges de 100 & 150 kilogrammes, I'absorp-
tion est terminée en 5 ou 6 heures.

Le produit obtenu est dur et doit étre broyé, 1l contient
18 & 20°/, d'azote.

En lialie, une usine vient de s’installer & Piano d'Orte
(Abruzzes) et y consacre 3oc0 tonnes de carbure, quantité
qui sera bientot doublée.

La Société frangaise des produits azotés établit de son
c6Lé la méme fabrication & Notre-Dame de Briangon avec
I'intention d’y employer 3000, puis Goou tonnes.

Cest encore & 1'électricité qui intervient déja dans la fa-
brication de la cyanamide en lui fournissant son carbure,
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que les inventeurs ont eu recours pour préparver l'acide
azolique au moyen de Pair 1.

§ 2. — THEORIE DE LA FABRICATION

La fabrication électrochimique de l'acide azolique au
moyen de l'azote de l'air comprend :

1° [’oxydation de I'azote, le produit final de cette phase
dtant le pmoxvde .

2° L'absorption du peroxyde par l eau ou par une base
alcaline ou alcalino-terreuse ;

3° La réoxydation des produils nitreux formés pendant
I'absorption.

Pour une distance donnée des électrodes, la décharge
électrique dans I'air peut s’effectuer soit 4 un potentiel trés
¢élevé pour unc intensité trés faible, soit & un potentiel
plus faible et & une intensité comparativement plus grande.
Le premier cas est celui de T'eflluve ; dans le second on est
en présence d'une flamme, c’est-a-dire d’un arc électrique.

Entre ces deux extrémes, se trouve l'élincclle, phéno—
mene disconlinu, occasionné parfois par eflluve et qui
précéde toujours I'établissement de Iare.

On peut considérer comme élabli que 'eflluve, jaillissant
dans l'air, ne produit pas d’oxydes d’ azote mais sculement
de 1'ozone.

L’étincelle produit certaineriient ]'oxylation de l'azote
et quelquefois un peu d’ozone, mais ¢’est avee 'arc qu'on
est parvenu le plus facilement & obtenir des rendements
réellement pratiques.

1 Ta, Schuasing, Revie Scientifique. 3¢ série, t. VIII, - scp-
tembre 1gn7.
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Dans ces expériences, les étincelles ou l'arc électrique
n’agissent que comme source de chaleur et le phénoméne
électrique lui-méme, c’est-a-dire la traversée de air par
des courants électriques ne parait jouer aucun réle impor-
tant dans la réaction.

(Yest ainsi qu’on observe Ia formation d’acide nitrique
en introduisant de l'azote dans la flamme du chalumeau
oxhydrique,

1l se forme d’abord du bioxyde d’azote

Az? -0 = 2Az0

qui hors de V'arc est peroxydé par l'exceés d’oxygene.
La condition d’équilibre est donnée, d’apres la loi de
Van't Hoff, par I'équation
C*as0 . .
C\Alfjgk()TO!—) =K ou C'(AzO) =K., C(Azz> X C(Oﬂ)
ol
Caazoy,  Ceary,  Gioy

représentent les concentrations en bioxyde d’azote, azote
et oxygine et K une constantle dépendant de la lempérature
seule.

Pour obtenir la valeur maximum de Ca.0) il faut donc

que
C Az} = G (o9

(Vest ainsi qu'en partant de 10¢ volumes d’air, on aura
une fois I’équilibre atteint

C(A,z,:(loo -_ C(A,U)) 172)90 C(Oz) :(IOO —_— C(AzO,)

a1

100
6,03 C2(a.0,

\:IOO — C(Az()))2
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tandis que si I'on part d'un mélange & 50 °/, O* el 50 0/,
Azt ona:
50

Caan) =— (IOO — G ho‘)lr)ooo Cor) = <IOO — C(A‘0)>IOO

0 C 00
(100 — Cra,0,"

H

K

Or, la concenlralion en bioxyde n’élant jamals tres éle~
vée, on peul, en premiére approximalion, négliger sa va-
leur au dénominateur ; il viendra donc :

Dans le cas de ["air:

Coanoy — 4 /10090 4o~ VK
(AzD) 6,03 K =40,7yK

Dans le cas du mélange 4 5o °/, O® et 5a °/; Az*:

C(az0) = \/moooh = 50 . /K,

On voit que dans des conditions expérimentales iden-
tiques, on obtiendra, avec le mélange a bo °/;, une con-
centration en bioaxyde 1,23 fois plus élevée qu’avec lair.

En admeitant pour température de l'arc 3o0o00° et la
concentration limite de 3,6 de bioxyde AzO pour
100 volumes d’air indiquée comme correspondant i cette
température par M. Nernst, M. Friderich calcule de la
maniére suivante le rendement théorique en acide azotique
par hilowatt-heure utilisé.

En eflet, la chaleur spéciﬁque moléculaire & pression
constanle dc l'azote, de I'oxygéne et du bioxyde d'azote
est fournie par 1'équation

C, — 6,5 + 0,0001 X ¢
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ce qui donne comme chaleur spécifique moyenne enlre 0°
et 3000°, & calories.
D’autre part, la formation d'une molécule-gramme de
AzO absorbe 2103 6.
11 faudra done fournir par molécule-gramme de AzO :
1° Chaleur de formation . . . ., . . . . a1Cag
2° Chaleur nécessaire pour porter le mélange
. 100 . .
gazeux, c’est—é-dlreg 6 molécules de 0 &

3007 = 70 X 8 X Booo . . . . . . 667, o

688€al 6

L’énergie électrique correspondant & cette quantité de
chaleur est de 0,8 kilowatt-heure. 1 kilowatt-heure four-
nirait donc 38 grammes de AzO ou 8o grammes d’acide
azotique.

" Dans le cas d'un mélange gazeux & Ho °/, Az2 et 5o 9/,
0%, le rendement s’éléverait 4 1oo grammes d'AzO%1.

Mauis en pralique, deux faits abaissent notablement ce
rendement : c’est d’abord qu'il faudrait que les gaz tra—
versent l'arc avec la vitesse strictement nécessaire a 1'éta—
blissement de 1'équilibre, ce qui est bien difficilement réa-
lisable ; en second lieu on ne peut éviter des pertes de
chaleur?.

La chaleur de formation du bioxyde d’azote

i &12+; 02 = Az0 ..... — 21046

calculée au voisinage de la température ordinaire n’est
plus applicable & la haute température de I'arc.
A cette température les molécules d’azote et d'oxygéne

1 L. FripERICH.

l'].
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doivent se dédoubler en leurs atomes et c’est entre ceux-ci
qu’a lieu la combinaison.

De plus la réaction est reversible.

La quantité de bioxyde d’azote correspondant & I'état
d’équilibre est d’autant plus forte que la température a
laguelle I'air a été porté est plus haute.

M. Nernst a préeisé le fait par les chiffres suivants:

Température 420 formé Température Az() formé
(concentration limite, (concenfration limite)
1800° 0,35 %/, 2200° 1,00 %/,
2000° 0,6 » 3 200° 5,00 »

Nernst a calculé Ja vitesse de formation du bioxyde
d'azote,

Pour obtenir la moitié de la quantité de bioxyde d'azote
théoriquement possible, il faut, d’aprés Nernst :

97" a 1538
3,5 & 1737°
0’018 & 2600°

La vitesse de la réaction augmente avec la température, .
<'est-d-dire que l'équilibre est plus rapidement atteint a
mesure que la température s’éléve.

Il résulte de ce qui précéde, qu'une partie du bioxyde
d’azote formé & haute température se décomposera pendant
le refroidissement en azote et oxygene.

Si P'on a, par exemple, effectué la réaction & 3200° et
atteint la limite de b °/; de bioxyde d’azole en volume et
si 'on refroidit lentement jusqu'a 2 200°, 'équilibre séta-
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blira & cette température a la teneur de 1 %/, et 1'on aura
>
perdu les g de ce qui avait été produit & 3 200°.

Or, la réirogradation, c'est-d-dire la décomposition
partielle du bioxyde d’azote formé, est beaucoup plus ra-
pide aux températures élevées qu'aux températures basses.

D'olt la nécessilé de refroidir aussi brusquement que
possible les gaz qui ont été portés & la température de
Parc, pour les ramener dans le temps le plus court & des
températures ol la rétrogradation soit presque nulle.

Au-dessous de 600°, le bioxyde d’azote se combine &
I'oxygtne en excés pour former du peroxyde d'azote qui
échappe a la rétrogradation.

Le bioxyde d’azote une fois formé ne donne plus lieu,
pour devenir AzO’Il, qu'd des réactions exothermiques.

1l n'y a plus de chaleur & lui fournir. Au contraire, la
masse de gaz qui le contient doit étre refroidie. On utilise
leur chaleur pour concentrer les solutions d'azolate de
‘calcium oblenues ainsi que je 'expliquerai plus loin.

Le peroxyde d’azote doit étre considéré comme un
anhydride mixte azoteux et azolique

0 =Az —0 — Az02.

Traité par une petite quantité d’eau, a froid, il donne
les deux acides correspondants

OAz — O — A:z0? + H*0 — Az0.0H -+~ Az02.0l

On observe deux couches liquides : une couche infé—
rieure bleue qui est de V'acide azoteux, ¢t une couche su-
perieure qui est de Vacide azotique.

Mais cela n’a lieu qu’en présence de peu d’eau. Si l'on
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en ajoute davantage, I'acide azoteux entre en effervescence
en se décomposant en bioxyde d'azote et acide azotiquc®

3Az0%H = 2Az0 -~ AzO0°I1 4 H20.

De sorte qu’en définitive, la décomposition du peroxyde
d’azote par l'eau a lieu suivant I'équation

3A220% + aH20 = 4 AzO0'H + 2Az0.

Quant au bioxyde d’azote ainsi produit, il reforme au
contacl de I'air en exceés, des vapeurs rutilantes de pe-
roxyde d’azote, qui se dissolvent dans Y'eau de¢ méme que
précédemment, c’est-d-dire en donnant une quantité

d’acide azolique correspondant aux % de lazote qu’elles

contiennent. De sorte que, par une succession d’absorption
par I’eau et de réoxydation par l'air, on doit arriver a
transformer pratiquement la totalité du peroxyde d’azote
en acide azotique.

Mais l'absorption par I'eau ne permet pas d’obtenir de
I'acide azotique concentré qui, seul est intéressant pour
Iindustrie. On sait, en effet, quen faisant passer de I'air
dans de l'acide concentré, son titre baisse a 66 °/;, c'est
donc 14 la limite de concentration qu'on peut atteindre
par absorption des gaz ayant traversé l'arc. Encore, la
limite pratique est-elle bien moins élevée.

MM. Birkeland et Eyde ne dépassent pas 5o °/,.

C’est 14 une difficulté technique considérable, puisque
la conceniralion ne peul se faire par simple dislillation
fractionnée.

Ausst n’est-ce pas encore a la fabrication divecte de
l'acide que l'on travaille actucllement.

On prépare 'azotate de calcium pour le livrer & 'agri-
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culture comme succédané du salpétre du Chili. I’ absorption
des vapeurs nitreuses par la chaux seule donnerait un
mélange de niltrate et de nitrite :

2 Az20% ++ aCa(OH)? = Ca(Az0")? ;- Ca(AzO%? ++ 2110.

Aussi a-t-on tourné la difficulté en faisant passer les gaz
dans des tours d’ahsorption & eau, puis a lait de chaux.

L’acide azotique obtenu dans la premitre tour, sert a
traiter la lessive de nitrate et de nitrite.

Le nitrite est transformé en nitrate et l'acide azoteux
se dédouble en anhydride azotcux ou bioxyde d’azote et
oxygene d'une part et eau d’autre pact. Ces gaz nitrés
sont dirigés dans la premicére tour ou, au contact de
Peau et de l'air, ils se transforment en acide azotique.

Au lieu d’employer le lait de chaux, on peut faire
I'absorption par une solution de carbonate de sodium, ce
qui donne un mélange de nitrite et de nitrate de sodium
que 'on peut séparer par cristallisation. )

§ 3. — Historioue

Les premitres traces de ce procédé remontent au
xvi® siecle.

En 1784, Cavendish réussit & produire avec des étin-
celles d’'une machine électrique & frotlement, 3 milli-
grammes d’acide azotique par heure.

Plus récemment, lord Rayleigh, au cours de ses re—-
cherches classiques sur 'argon, réussit a fixer ]a totalité
de l'azolc atmosphérique e¢n employant un mélange

L. a ., .
de 5 d'azote et 3 d'oxygéne.
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Le premier brevet relalif & la fabrication industriclle de
l'acide nitrique, au moyen de étincelle électrique, date
de 1839, et c’est en Angleterre qu'il fut pris par une
francaise, M™° Lefébre. L’appareil employé se composait
d’un ballon & quatre tubulures dont deux laissaient passer
les ¢lectrodes termindes par des fils de platine ; les deux
autres ouvertures scrvaient, 'une & amener de lair et
I'autre & conduire les oxydes d’azote dans un laveur con-
tenant de Ueau. L’étincelle élait fournie par une bobine
d’'induction et l'on augmentlait le rendement de 1'appareil
par l'envol d'un exceés d’oxygene.

En 1882, ce procédé fut repris et perfectionné par Prim
qui remarqua que la pression et 'humidité augmentaient
le rendement.

La synthese de I'acide nitrique au moyen de leffluve a
€1¢ réalisée par M. Berthelot, & la température ordinaire.

On peut opérer soit avec un courant gazeux soit avec
un volume délerminé de gaz enfermé dans un récipient
de verre scellé, en présence de 'eau ou d’une solution
étendue de potasse. 1l se forme alors uniquement de
I'acide nitrique hydraté, d'apres la formule :

2Az + 50 4+ H0 — 2A:0°H,

Il ne parait pas se former d’acide azoteux, ni d’ammo-
niaque.

L’effluve est produite au moyen d'une bobine d’in-
duction et la longueur des étincelles est au maximum de
20 millimétres.

L’air circule lentement dans Vappareil 4 raison d'un
demi-litre par heure.

On obtient en une heure 0% ,020 d"acide azotique.
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L’effluve a été employé également par Siemens et
Halske, Ces auteurs adimettent la formation initiale d’ozone
qui se combine & l'azote pour former des oxydes gaseux
et finalement de V'acide azotique.

§ 4. — PROCEDES DIVERS

MM. Mac Douogall et Howles substitu¢rent 'arc élec-
trique & l'eftluve et, pour augmenter le rendement, l'air
ful additionné d’oxygeéne et envoyé sous pression. Les va-
peurs acides ¢taient absorhées & 'aide de la vapeur d’eau.
Ils obtinrent 25 grammes d’acide nitrique par cheval-
heure avec une proportion moyenne de 50 °/; d’acide
nitreux.

MM. Naville et Guye ont obtenu un brevet ' dans lequel
ils revendiquent 'emploi d'une chambre de réaction, a
peu prés totalement occupée par l'arc, de facon que le gaz
passe dans son voisinage immédiat; ce résultat est oblenu
861t en placant les éleclrodes dans un rélrécissement du
circuil gazeux, soit en aspirant le courant d’air & travers
des électrodes tubulaires.

Brode considére que le principe consistant & réduive la
capacité de la chambre a réaction, constitue le premier
progrés important réalisé dans I'élude des méthodes pré-
conisées pour produire les oxydes d’azote.

MM. Le Royer et Bonna? par un disposilif électro-
magnétique simple, font mouvoir, dans leur chambre &
réaction, I'arc électrique entre une électrode verticale et

tNaviree et Guys. Brevel allemand 88.310 (18g5). .
2L Royen et Boxna. Brevet allemand ¢3.5ga2.
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une spirale métallique, 'arc se meut ainsi normalement &
la direction du courant gazeux.

Ce brevet est tombé dans le domaine public.

Le premier procédé ayant réellement fonctionné in-
dustricllement est celul de RBradley et Lovejoy ou de
VAtmospheric Producls Company !,

Les appareils imaginés par Bradley pour la prépa-
ration de l'acide nitrique ont été ulilisés, en rgoa, par
I'Atmospheric Products Company, qui lemplora comme
source d’énergie les chutes du Niagara qui Iui fournis-
salent 130000 chevaux.

Les appareils se composent essentiellement d'un cy-
lindre métallique d’'un diametre de 1™,20 ¢t d'une hauteur
de 17,60, muni A lintérieur d’électrodes formées de
peintes de platine disposées comme les rayons d'une
roue. Dans ce cylindre, s’en trouve un second dont la
surface extérieure est ézalement garnie d’électrodes de
platine.

S1 l'on fait tourner l'un des tambours, en ayant soin
de mettre les pointes de platine respectivement en conltact
avec les deux poles d'une source puissante d’énergie élec-
trique, ces pointes sc trouvent rapprochées les unes des
autres & de cours intervalles et il se produit des arcs élec-
triques dont le mouvement tournant ameéne rapidement
I'amorcage, puis I'allongement et enfin 1'extinction.

Dans l'espace libre entre les deux tambours, on
insuffle un mélange de vapeur d’eau et d’air.

I’appareil utilisait 11 métres cubes d’air par heure et
cet air se chargeait de 2,5 °/, de bioxyde d'azote.

La dynamo employée pouvait fournir 15000 volts,

1 Baaprey et Lovesor. Brevet américain j0g.687.
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mais marchait & 10000 volts en fonrnissant 1 amptre. La
vitesse de rvolation des électrodes mobiles était de doo
tours par minute ct il se formait 414 000 arcs par minule.
Les arcs devaient s'allumer pour une distance des élec—
trades de 3 millimetres et s’éteindre pour 150 millimetres,

. I " .
chaque arc devait dong durer 205 de seconde et I'intensité

par arc ne devait pas dépasser 0,003 amp.

Dans ces conditions, on obtenait 1 kilogramme
d’AzO'l pour 13,4 chevaux heure soit bo grammes
d'Az O°I1 par kilowatt-heure.

Le courant employé était continu. Les essais effectués
avec le courant alternatif ont donné de mauvais résultats
ce qui peut bien &tre di & des différences d'allumage et
de stabilité de 1'are. '

L’usine misc en marche en 1go2, dut bientdt s’arréter
par suite de diflicultés diverses et notamment de la mau-
vaise utilization de l'énergie.

Procédé Kowalski et Moscicki. — L’'invention de
MM. Kowalski et Moscicki, étudiée par le Comité d'ini—
tiative pour la produclion de produits azotés, a Fribourg,
repose sur la remarque faile en 1898 par Kowalski que
la quanlilé d’oxyde d’azote formée par les décharges élec—
triques dans 'air augmente rapidement avec la fréquence
du courant alternatif. Le schéma ci-conlre représente le
dispositif employé.

Les arcs sont montés par groupes de trois en paralléle
sur deux conducteurs principaux reliés aux bornes d'un
transformateur & haute tension alimenté par une dynamo
de fréquence ordinaire.

Un groupe de 3 arcs comporle une bobine de self*
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induction a sur laquelle sont montées en série et paralle—

fement les unes aux aulres, trois bobines de self-induc—
tion b.

A c N, ) Ny Ns
% Z\ga, Sa,
El :

e
%

£
| C,T [+ c1—T— Cg Cyg C;
™ ™ ~ r r El"
n

Fig. 71. — Schéma du procédé Kewalski et Moscicki,

Enfin, en série sur chaque bobine b, un condenseur ¢
constitué par un tube de verre minceargenté sur ses deux
faces et un arc r. '

En outre les conducteurs principaux sont relids direc-
tement entre eux par une forte bobine de self CD.

Les bobines b sonl calculées de fagon que la décharge
soit oscillante.

La différence de potentiel étant arrivée a une valeur
extréme, Varc se produit et les condensateurs se déchar-
gent. Du fait qu'il y a plusieurs condensateurs et self-
inductions en paralléle, le phénoméne se complique : les
condensateurs, agissent soit les uns sur les autres, soil sur
le transformateur.

C’est & empécher cette dernitre réaction que sert la
bobine a; sa résistance est trés grande pour les courants
oscillatoires a haute frécquence provoqués par la charge et
la décharge des condensateurs et tres faible pour ceux &
périodicité faible venant du transformaleur,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FABRICATION ELEC'F[\OCIII}IIQUE DE L’ACIDE NITRIQUE 307

Tout le systeme produit un ddcalage en avant qu'on
compense au moyen de la bobine CD.

Un transformateur de Brown et Boveri, 3 Baden, donl le
rendement atteint g7 9/, fournit du courant a Hooo00
volts, la fréquence dans les arcs, atteinl 6oco-10000,
I'intensité, 0,03 amp. Dans ces conditions, on obtiendrait
52 4 55 grammes AzO®I par kilowatt-heure.

Les clectrodes en aluminium élalent disposées radiale-
ment dans une tour en grés.

Il este probable que l'échec de ce procédé provient du
colit considérable que doit représenter le montage ¢lec—
trique et de Ia difficulté d’isolement des appareils !

§ 5. — Proctpit BirkeLaxp er Evype

Ce procédé est aujourd’hui tout & fait entré dans la
pratique ot constitue une solution trts satisfaisantie de
I'utilisation industriclle de I'azote atmosphérique.

La premitre usine employant cette méthode a été ins-
tallée a Nottoden en Norvége au mois de mai 1god 2.

La description qui suit est empruntée, en pattie, a4 une
conférence faite par M. Birkeland, professeur a I'Université
de Chrisliania, traduite par M. Chevassus.

Une des caractéristiques du procédé réside dans la
forme de I'arc employé et dans la facon de P'obtenir.

1L. Frioericu, La fabrication électrochimigue de I'acide nitrique.
Moniteur Scientifique, 1903, t. XX, p. 332.

2 J'adresse tous mes remerciments & M. de La Vallée-Poussin,
représentant en KFrance de la Société Norwégienne de l'azote, qui a
bien voulu me dormer d’utiles renseignements et metlre 3 ma dis-
dlsposition un certain nombre de clichés.
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Production de la flamme. — LEn 1861, Pliicker avail
montré qu'on peut donner & la décharge électrique I'appa-
rence d'un disque cn la faisant éclater entre deux éleclro-
des placées entre les poles d'un électro-aimant.

Clest ce dispositif que MM. Birkeland et Evde ont
adapté & lafabrication électrochimique de 'acide nitrique.

11 s’agit en somme, d’unc forme spéciale du chalumeau
glectrique.

I.es lignes de force du champ magnélique agissent, en
gquelque sorte pour soufller les arcs électriques ay fur et a
mesure qu’ils se forment.

Mais au lieu qu’on obtienne une flamme unique, courte
et trés chaude, on obtient une succession rapide d’arcs
semi-circulaires qui présentent I'aspect d'un disque en
ignition {fig. 72). '

Avec le courant
continu on obtient
un demi-disque et
avec le courant al-
ternatif un disque
complet.

(est le courant
alternatif que I'on
emploie industriel-
lement.

Cette flamme

Fig, 72, — Expérence de Birkeland. conslitue un auxi-
liaire puissant pour
produire indusiricllement des réactions variées.
Elle est Lrés stable cl permel d’oxyder une quantité rela-
tivement grande d’azole.
Lorsqu'un arc ordinaire jaillit entre 2 électrodes, cet
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arc rend l'air conducteur, la résistance du circuit diminue
et il se produit des variations dans I'intensité de I'arc.

Enfin, aulre inconmvénien!, les arcs ordinaires n’ont
qu'une surface de contact assez faible avec l'air envi-
ronnant.

Les deux électrodes a pointe de cuivre sont relices & un
allernateur 4 haute tension ct sont disposées suivant
I'équateur, c’est-A-dire transversalement a la ligne des
podles d'un puissant électro-aimant

Le disque de fea peut atteindre 2 métres de diamélre
avecun courant de Hoo kilowatts. La fig. 73 est la repro-
duction 'de Ia photographie du disque de la flamme pro-
duile dans un four Birkeland-Eyde, de 250 chevaux, par
un courant alternatif de bo périodes et une tension de
5000 volls.

La formation de cesdisques de flamme peut s’expliquer
de la fagon sulvante : aux extrémités des délecirodes trés
voisines, il nait un arc trés court, qui élablit pour le
courant un conducteur facile a déplacer et & étirer, dans
un champ magnétique élendu et intense, car il comprend
hooo & booo lignes de force par centimeétre carré au
centre.

L’arc ainsi formé se déplace alors dans une direction
perpendiculaire aux lignes de force, d’abord avec une
¢énorme vitessc, qui diminue ensuile, et les extrémités de
I'arc s'éloignent des pointes des électrodes. Pendant que la
longueur de I'arc augmente, sa résistance électrique aug-
mente aussi de telle sorte que la tension meonte, jusqu'a
suffire & la création d'un nouvel arc sur les pointes des élec-
trodes. La résistance de cepetit arcest tres faible et 1a tension
catre les électrodes baisse subitement, tandis que, par
suite, 'arc extérieur allongé se trouve éteint.
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Pendant cette succession de phénomenes, la force du
courant est réglée au moyen d'une résistance inductive en
série avec la flamme.

Dans un courant aiternatif tous les arcs a divection po -
sitive de courant passent dans un sens, et tous les arvcs &
direction négative, dans l'autre sens, en supposant que le
magnétisme soit oblenu par des courants directs. On offre
ainsi & L'eeil un disque circulaire lumineux et complet.

La flamme s’étend plus loin le long de 1'électrode posi-
tive que le long de I'électrode négative.-

Les extrémités d'un arc peuvent quelquefois apparaitre
comme des taches brillantes sur les parties postéricurcs
des électrodes. Les taches lumincuses sur I'électrode posi-
tive sont petites et piacées tout & fail 'une contre I'aulre,
tandis que sur I'électrode négative elles sont plus grandes
et plus largement séparées entre elles.

La cause de ces aspects de taches lumineuses est que
les arcs se fondenl ou se soudent pour ainsi dire, aux
électrodes, de telle sorte que la force magnétique peuat
seulement obliger les extrémités des arcs A se mouvoir
par petits sauts le long des électrodes. La courbure des
arcs démontre évidemment qu’ils s'attachent plus forte—
ment & Vélectrode négative qu’a 1'électrode positive, ct
en conséquence, la flamme est plus étendue le long de
I'électrode positive que sur I'autre ¢lectrode. Pendant que
la flamme brdle, elle fait entendre un bruit inlense, qui
donne seul 1'impression du nombre des arcs établis dans
la flarnme pendant une seconde.

Pour examiner de plus prés ce phénoméne, on doit
employer un oscillographe, qui permet d’obtenir facile-
ment la courbe de tension pour les ¢lectrodes et la courbe
du courant.
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Descri'ption- du four. — Le four constitue une cnve-
loppe enfermant le disque, Il se compose d'une chambre
ayant la forme d'un prisme rectangulaire ou d’un cylindre
trés aplati. de fagon que la plus grande partie possible de
son volume soit
remplie par le
disque incandes-
cent. Scs faces
verticales sont
distantes de & &
10 centimelres.
Les électrodes en
cuivre sontlogées
horizontalement
et & angle droit
avec les partics
terminales de
I’électro- aimant,
c'est-a-dire nor-
malementauplan
de la figurc. La
distance entre les
9 ¢lectrodes est si
faible que si I'on
supprimait]’élec-
tro,ilseproduirait
un courl-circuit.

Les paroié de la chambre sont en briques réfractaires
maintenues par une armature métallique. .

Les briques réfractaires sont percées de canaux ou les
gaz circulent avanl de pénétrer dans Ja zone de réaction,
de facon A utiliser les chaleurs perdues.

Fig. 74. — Coupe schématique du four électrique.
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L’air est envoyé sur la flamme d'une fagon trés upi-
forme & la vitesse constante de 25 mélres cubes par mi-
nute. Il traverse les parois de la chambre ct arrive sur
le disque comme lindiquent les fléches.

Le systéme des aimants est composé de deux putssants
¢lectro-aimants avec leurs extrémiiés tournées en dedans
vers la chambre & feu.

Le circuit magnétique est fermé, soit comme dans un
atmant en fer & cheval, soit par Yarmature d’acier fondu
en forme de bouclier qui recouvre Ie four. L'air est poussé
dans la région centrale sur les deux cotés de la flamme
par la légére pression dun injecteur de Root. Et, aprés
avolr marché dans le sens radial, il arrive & un canal pé-
riphérique, d’oltil est expulsé. Les électrodes horizontales
(non visibles sur le schéma) sont conslruites en tube de
culvre de 19 millimétres de diamétre ; leurs exirémités se
trouvent 4 environ I cenlimeétre de distance réciproque, et
sont refroidies par une circulation d’eau qui les empéche
de fondre. Les ¢lectrodes sont échangées et répardes apris
une marche d'environ trois cenls heures; le remplace-
ment lui-méme ne demande environ que quinze minutes.

A la manufacture de salpétre de Notodden, il existe
trois de ces fours qui fonclionnent constamment, et absor-
hent chacun boo kilovatts.

Ces fours marchent avec upe régularité étonnante ; Ia
variation d'énergie est seulememt de 2 & 3%, bien
que les électrodes ne possédent pas de régulateur automa-
tique. Il arrive souvent que laide qui surveille les fours
n'a besoin de toucher & aucun pendant toute sa journée
de présence; et il est arrivé méme & un fourde fone-
ttonner gquarante heures de suite sans étre surveillé.

Les fours ecux-mémes préviennent, s’il se passe quelque
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chose d’anormal, car la flamime se met alors 4 ronfler. Et
cet avertissement se produit bien & temps pour permetire
d’effectuer le réglage avant que la flamme s'¢teigne.

Les fours fonctionnent avec un facteur de réduction de
0,7. Avec un potentiel de marche de 5.000 volts, on
obtient donc 3 Jo00 volts et davantage sur des électrodes.
Ainsi qu’on l'a déja dit, les fours sont intérieurement re—
vélus de briques réfractaires ct, méme sur les grandes sur-
faces internes du four, elles se sont montrées trés stables.
La raison de ce fait tient évidemment & ce que malgré, la
température énormément élevée dela flamme en disque, la
température sur les parois ne dépasse pas 700° G, pendant
la marche normale, grice a l'effet réfrigérant du courant
d’air.

Nous avons eslimé qu’il faudrait par an, deux ou trois
revélements de briques pour chaque four ; mais cette esti-
malion semontrera certainement trop élevée, en moyenne,
el les fours de brigues réfractaires, dureront plus long-
ternps qu’on ne 'avait supposé.

Dans la nouvelle usine 3 salpétre de Notodden qui va
recevoir de Sveelgfos, distante de 5 kilométres, environ
30000 chevaux on a décidé que les fours seraient de 750
kilowatts dans les conditions normales, tandis que pendant
la période torrentielle on les poussera & 850 kilowatts.
Avec upe tension de marche de Dooo volts, le facteur de
réduction pour ces fours sera d’environ 0,75.

MM. Birkeland et Eyde ont eu une occasion® d’essayer
ce type de four avec unc énergie allant A 1 ooo kilowatts,
mais pas encore sur une durée suffisante, attendu que I'al-
ternateur employé était trop fortement chargé. Le prix
de ces fours, en y comprenant la résistance d’induction,
est présentement de 23 0oo francs avec équipement com-
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plet, et. tout préts i étre immédiatement mis sur un cou-
rant alternatif ordinaire & booo volts de tension. Les frais
de construction des fours, rapportés au kilowatt, peuvent
alnsi étre actucllement estimés a 18 couronnes ou 205 francs,
ce qui est assez faible. 1l y a quelque raison de croire,
cependant, que cetle modique dépense de construction
par kilowatt sera, dans un prochain avenir, encore nota-
blement réduite. D’aprés Pexpérience qu'on a acquise
jusqu’ici, il scmblerait que dans les usines plus grandes,
les fours devraient étre £tablis pour absorber des quantités
d’énergie dépassant 1 coo kilowaits : si, par exenmple, on
ahsorbait 2000 kilowatts par jour, on réaliserait une
notable économie sur les frais de constructions et les
dépenses de fonctionnement.

1l y aurait gain sur le facteur de réduction, lequel at-
teindrait probablement 0,8, et rien ne scmble indiquer,
st I'on veut conclure par analogie d’aprés les expériences
réalisées de 250 A 750 kilowalts par four, qu'il doive y
avoir une perte quelconque dans le rendement par kilo-
walt : au contraire, il y aurait plutbt ici aussi a espérer
un petit bénéfice.

Des fours de 2 000 kilowats du méme type que ceux-ci
colteraient, toul équipés enlre 20000 et 22 000 couron-
nes, en y comprenant la résistance d'induction : ainsi les
frais de construction seraient alors de 10 4 11 couronnes
par kilowatt, c'est-3-dire exceplionnellement bas pour
I'installation d’un appareil électrique. Mais il nous faut
parler maintenant des produits du procédé.

Absorption des gaz. — L’oxyde azotique qui se forme

dans les fours, conduit au-dehors avec les gaz chauds, fixe
apres refroidissement, une nouvelle quantilé d’oxygéne
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emprunté a la portion non consommée de I'air et se trans-
forme en peroxyde d’azote : celui-ci, traité par 'eau, s’y
combine et forme 'acide azotique.

Le volume de 'air ainsi traité est actuellement 3 la ma-
nufacture de salpétre de Notodden de 75000 litres par
minute et, comme il renferme environ 1 °/, d'oxyde azo-—
tique, on comprendra factlement que, la faible concen-
tration des gaz qu’'on a A traiter augmente notablement
les difficultés du probleme & résoudre.

Les gaz qui sortent des fours 4 une température de
foo° & 700° C. passent tout d’abord & travers une chau -
digre, dont la vapeur est employée au traitement ultérieur
du produit final, le nitrate de calcium. Dans 'usine a
salpétre actuellement en consiruction, les gaz seront con-
duils directement 3 1ravers le bac d’évaporation, et ce dis-
positif implique une économie de chaleur tellement 1m-
poriante qu’on pourra probablement éviter I'emploi du
charbon.

Aprés le passage des gaz sous la chaudire sus—
mentionnée, leur température est réduite & 200° G; on
les conduit alors dans un appareil réfrigérant pour y étre
encore refroidis jusqu'a environ bo®. Plus les gaz sont
froids, et plus ils sont facilement absorbés par l'eau. Les
gaz entrent alors dans deux grandes chambres d'oxydation
dont le revétement intérieur est inattaquable aux acides.
Cest ici, comme on 'a déja dit, que se produit l'oxy-
dation du composé formé dans les fours, I'oxyde nitrique
passant & I'état de peroxyde; et celui—ci est & son tour
conduit plus loin dans un appareil absorbant ou le gaz est
converti en acide nitrique.

L apparell & absorplion consiste en deux séries de lours
de pierre, dont les dimensions intérieures sont 2 X 2 X
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1o métres, chaque série renfermant 5 tours, deux en
granit et deux en grés, rempliecs de fragments de quartz
par-dessus lesquels on fait ruisseler 1'eau et 1'acide azo-
tique formé ; tandis que la cinquitme lour de chaque sé-
rie est remplic de briques ordinaires sur lesquelles
ruisselle un lait de chaux. Le lait de chaux absorbe
rapidement les gaz nitreux dilués qui restent encore, et
il se converlit en un composé de¢ nitrate et de nitrite de
caleium,

La premiére tour fournit un acide & 50 °/; et la seconde
del'acide & environ 25 °/y, la troisiéme de 'acide 4 15 °/,,
et enfin, dansla quatriéme, l'acide est &4 5 °/,. Le Lraite-
ment est méthodique. Les liquides provenant de la qua-
trieme tour sont élevés au moyen de l'air comprimé jus-
qu'au sommet de la troisiéme tour : ceux de la troisieme
tour sont ramenés au sommet de la seconde ; ceux de la
secconde & la premiére, de fagon 4 augmenter graduclle-
ment leur concentration jusqu'd Ho °/,; l'acide, i cette
densité, est conduit dans une série de bacs découverls en
granit ot on I'emmagasine temporairement.

Une petite partie de cet acide est employée & décom-
poser la combinaison de nitrate et de nitrite obtenue dans
I'absorption par le lait de chaux.

Par Vaddition d’acide nitrique, I'anhydride nitreox
contenu dans le nitrile est chassé et ramené au systéme
des tours.

Produits obtenus. — La solution qui résulte de ce
traitement contenant le nitrale de calcium pur, est em-—
menée conjointement avec le reste de I'acide emmaga-
siné dans une autre série de bacs en granit, ot cette les-
sive, formée d'un mélange d’acide ot de nitrate acide de
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calcium, réagissant sur du calcaire ordinaire, se trans-
forme en une solution de nitrate neutre de calcium.

Cette lessive neutre est emmenée ensuite dans des
chambres de vaporisation en fer, oli elic s'évapored 145°C:
ce qui correspond A une concentration de 75 4 88 */, de
nitrate de calcium, contenant environ 13,5 °/, d'azote.

Cette substance s’écoule ensuite dans des tonneaux en
fer contenant environ deux cents litres : elle s’y prend en
masse, et c’est sous cetle forme qu’on la présente sur le
marché.

Au licu de concentrer le nitrate de calcium juste au
point d'ébullition de 1457, on peut le laisser cristalliser
aprés avoir ét6 évaparé a un point d'ébullition égal &
g20° C,

Le niirate de calcium cristallisé est cenirifugé, el on
obtient comme produit final une substance cristalline qui
est employée dans le commerce, surtout comme engrais
fertilisant.

Sa composition est : Ga (A20%2® -+ 4 H20.

C'est un scl hygroscopique; aussi, afin de le rendre
plus convenable comme engrais, on le convertit en un
nitrate basique, qui reste sec, ce qui permet de le ré-
pandre avec un semolr mécanique.

C’est au D" Rudolph Messel de Londres que nous devons
I'idée du nitrate basique.

On a réalisé un certain nombre d’expériences avec le
nitrate de calcium comme cngrais dans divers instituts
d’agriculture. Les résultats montrent que la chaux sal-
pétrce est tout-a fait aussi bonne que le salpétre naturel,
et sur Je terrain sablonneux, elle lui est méme supérieure.
Ce dernier fait doit éire attribué a 'importance de la chaux
renfermée dans le salpétre pour I'alimentation des plantes

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FABRICATION ELECTROCUIMIQUE DE L’ACIDE NITRIQUE 323

Belteraves avec et sans nitrale,

.Fig 79.
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dans un sol aussi pauvre que le sable en éléments cal-
calires,

Le nitrate de calcium esl livié en tonnelels contenant
100 kilogrammes d’engrals, soit 13 kilogrammes d’azote.
On I'emploie le plus souvent & la dose de 100 kilogrammes
4 I'hectare. 1l vaut actuellement 23 fr. 8o les 100 Lilo-
grammes ou 1 {r. 8o le kilogramme d’azote.

On peut employer aussl pour absorber les vapeurs ni-
treuses, une solution de carbonate de sodium. On a un
mélange de nitrate et de nitrile d’ou 1'on retire par eris-
tallisation du nitrile irés pur qui peut élre utilisé par 'in-
dustrie des matiéres colorantes. La Société Norvégienns
fabrique du nitrite de sodium & 98 */; (soit 20 °/, d’azote)
et elle obtient comme sous-produit, un mélange de nitrate
et de nitrite titrant 17 et 18 °/, d’azote et ayant la compo-
sition suivante :

Nitrate de soude . . . . . . . . . B5ae/,
Nitrite . . . . . . . . L. L L. 4o
Sable, etc. . . . . . . . . . L. 5

Avenir de la fabrication du nitrate de calcium.
— Si on veut avoir une idée satisfaisante du degré de
succés qui est réservé a la solution du probleme de lazote,
il est nécessaire de connaitre approaimativement les {rais
de production du nitrate de calcium obtenu par le pro-
cédé qu'on vient de décrire.

Les frais ne peuvent guére étre actuellement publiés,
mais il existe d¢ja différentes données officielles dont on
peut bien tirer des conclusions.

Une commission de savants qui a visité l'usine de Notio-
den a admis un rendement pratique de 500 kilogrammes
d’acide nitrique pur par kilowatt-an.
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Dans le prospectus publié lors de la formation de la
Compagnie qui posséde les usines en question, il était
établi que la dépense de production pour une tonne de
nitrale de calcium, contenant 13,2 °/, d'azote, serait de
72,30 couronnes (une centaine de francs) tandis que le
prix de vente par tonne est porté a 145,20 couronnes
(environ 200 francs), cette valeur ayant été déduite du
prix actuel de 1 100 couronnes (environ 1 Hoo francs) par
tonne d’azote combiné.

A mesure que I'érection de la nouvelle manufacture a
progressé, on a eu de nombreuses occasions de constater
que le prix d'installation des usines avait été trés exacte-
ment estimé.

La premiére usine fonctionnant par le procédé Birkeland
et Eyde a été installée avec une puissance de 2000 che-
. vaux & Notodden. en Norvege, sur le lac d’Hitterdal.

Fig 8o. — Vue générale de Nottodden.

La seconde usine, celle de Svaelgfos-Notodden posséde
30 appareils recevant ensemble 25 000 kilowatts, c'est-a-

Industries des acides minéraux, 19
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dire 34 ooo chevaux. Cette force est fournie par la clmle
de Sveelgfos dont Ia hauteur utilisable est de 45 meétres.

La station a 56 métres de long sur 11 métres de large.
Elle comprend 4 turbines de 1roooo chevaux chacune.
Les générateurs, accouplés direclement sur les turbines
fournissent un courant de rotation a 3 phases,de D ooovolls.

Dans une conférence faite & ' Association francaise pour
Pavancement des Sciences®, M. Th. Schloesing fils
s’exprimait ainsi :

« L'asine de Nottoden emploie trés peu de personmel,
on n'y voit presque pas de machines en mouvement, pas
d'arrivage de matieres premicres, celles-ci se rédnisant a
un peu de caleaire.

Reste un élément qui a pénétré par quelques fils de
cuivre : la force. '

Au point de vue financier, il domine les autres.

Sous ce rapport la Norvége offre des avantages excep-
tionnels. Elle est parcourue le long de sa cdte occidentale,
par une chaine de montagnes ol s’arréte Phumidité des
vents #édis an contact du Gul-Stream et ol naissent ainsi
d'inpombrables rividres.

Celles-ci descendent de régions élevées jusqu’au niveau
de la mer sans avoir & parcourir des distances bien grandes
et dés lors on comprend que les haules chutes y solent
fréquentes. Pour ces raisons, la force peut s’obtenir en Nor-
vége & bon marché; dans des conditions bien choisies,
on arrive a4 se la procurcr & 200 francs environ pour
I'installation et & 12 francs pour P'exploitation par cheval-
électrique réellement disponible et par an.

s Revue Scientifique, 5¢ série, t. VIII, 7 septembre 1go7.
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2

La Sociélé norvégienne de I'azote et des forces hydro-
dleclriques & laquelle appartiennent les deux aulres usines
va utiliser & Saaheim, la chute du Rjukan de 556 metres
et débitant 45 métres cubes par seconde (& peu pres le
débit de la Seine a4 1'étiage). Elle fournira 220000 che-
vaux disponibles.

On va d’abord lui enlever 110000 & 120 000 chevaux
en batissant une premiére usine 4 mi-hauteur. On se
réserve de lui prendre le reste dans la suite. L'industrie va
faire ainsl unc magnifique conquéte, mais 1l faut le recon-
naitre ; les touristes auront quelque raison de lui en vou-
loir parce qu'elle les aura privés d'une merveille.

Il est juste d’aillenrs, d'ajouter que Pindustrie leur
fournira du nitrate qui sert & faire du pain, lequel est bien
utile, ne serait-ce que pour entrelenir les touristes.

Il me semble qu’il y a, dans ce que je viens de vous
exposer, une preuve, a ajouter & bien d’autres qu'on pour-
rait emprunter i la métallurgie, a la fabrication des cou-
leurs, de l'utilité que trouvent & s’unir ensemble, la haute
science et la haute pratique industrielle.

Le four Birkeland-Eyde est le fruit des plus savanles
conceptions soutenues et suggérées par de précicuses réa-
lisations.

Aujourd’hui, dans bien des branches, I'industrie ne pet
plus avancer que si elle est guidée par la Science la plus
raffinée et la scicnce découvre dans les applications indus-
trielles une foule de sujets dignes d’elle.

Comme l'aveugle et le paralytique toutes deux doivent
s’entr’aider. »

Sil'on ajoute & la force employée actuellement & Sveelg-
fos-Notodden, I'énergie qui sera utilisée dans la premiére
usine de Saaheim, on arrive au total de 120000 kilowatts,
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correspondant & 106000 X 500 kilogrammes d’acide ni—
trique ou 100000 tonnes de nitrate de calcium & 13 9/,
d'azote.

Eu ernployant la plus grande parlie de ses chules
avanlageusement exploitables, la Norwege, aidée de la
Suede, n'arriverait guére qu'a une production allant du
seplitme au cinquiéme de la consommation actuelle du
nitrate de soude.

On voit, par la, que I'immense service rendu par le
procédé de Birkeland-Eyde, en faisant disparailre les
craintes de I'agriculteur et de I'industriel de voir se larir
Ja source de I'acide mitrique et des nilrates, n'est pas de
nalure & porter ombrage & I'industrie du Chili.

Emploi combiné du procédé Franck et Caro, de
fabrication de la cyanamide calcique, avec le procédé
Birkeland et Eyde. — e procédé I'ranck et Caro exi—
gcant de 'azote pur ct le procédé Birkeland et Eyde don-
nant un meilleur rendement avec de l'air enrichi en
oxygene, on pourra réunir ces deux fabrications et y
adjoindre la préparation de I'oxygtne et de I'azole pur par
distillation fractionnée de 'air liquide dans un appareil de
L.inde ou de Claude. '

§ 6. — Proctivii pE LA SOGLETE BADOISE

l.a « Badische anilin und soda fabrik » a pris un brevett

- . . p -
pour un procédé de fabrication de l'acide azolique par
oxydation de 'azote atmosphérique dans l'arc électrique.

1 Brevet francais n® 357.
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La flamme employée ost un simple arc étiré jusqu’i
plusieurs meétres de longuenr dans un grand tube vertical ,
au travers duguel est insufflé de Pair tandis qu'en méme
lemps on communique & celui-c1 un mouvement tourbil-
lonnant. On sait peu de chose relativement aux résultats
pratiques obtenus avec ce procédé.

Rendements comparés des procédeés de tixation de
I'azote atmosphérique. — D’aprés M. Laneau !, la quan-
lité d'azote en kilogrammes fixde par cheval an est :

Pour le procédé Birkeland-Eyde. 149 kilogrammes
» » howalsk) et Mos-
cickic . L L L0 L0 L 734143 »
Pour le procédé Bradley et Lo-
vejoy . . . . o« . . . 126,5  »
Pour le procédé Frank et Caro . 175-255 n

(ie qui correspond & un prix moyen de of,17 le kilo-
gramme, le prix de vente élant d’environ o",70 & o",80.

t M. Lavesy, p. 251-219
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CHAPITRE ¥V

L'INDUSTRIE DE L’ACIDE AZOTIQUE
AU POINT DE VUE_ECONOMIQUE

§ 1. — APPLICATIONS DE L ACIDE AZOTIQUL

Les principaux emplois de I'acide azotique sont :

1° La fabrication de l'acide sulfurique ;

2° L’oblention des azotates mélalliques tels que ceux de
cuivre, de plomb, de mercure, d’argent ;

2° Le travail de quelques métaux et notamment la gra-
vure du cuivre et le décapage du bronze ;

4° La fabrication, de plus en plus importante, des com-
posés organiques nitrés, notammentdes nitrobenzéne, nitro-
toluéne, nitronaphitaline, nitroglycérine, del’acide picrique,
du fulminate de mercure, des celluloses nitriques néces-
saires a la fabricalion des poudres sans fumée, du cellu-
loid et de la sole artificielle;

5° La préparation de l'azotate basique de fer ou mordant
de fer employé pour la teinture ct la charge de la soie.

§ 2. — IMPORTATIONS ET EXPORTATIONS

Le tableau suivant résume les importations ct les expor-
tations frangaises.
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Imporlalions et Ey:portations .

Années Exportations Importations
1850 150 tonnes )

1875 824 » 23 fonnes
1885 158 » 171 »
.18g0 549 » 713 »
1895 650 » 703 »
1897 703 » 774 »
1899 1288 » r23r »
1900 ' g8 » 113g »
1902 1867 » 2031 »
1905 993  » 2764 »

Production en France'. — Les principaux fabricants

d’acide azotique sont :

1° Dans la région parisienne :

La Société des Produits chimiques de Saint-Denis ;

La Société des Matiéres Colorantes de Saint-Denis ;

2° Pour le Nord et le Nord-Ouest

La compagnie de Saint-Gobain, & Chauny ; les établis-
sements Kuhlmann et les Etablissements Malétra. Ces
3 usines produisent 2500 tonnes ;

30 Pour le centre :

La Maison Chevalier & Villearbanne (Rhéne) et la
Maison Jalabert & Lyon qut font 1 200 tonnes.

Ln tout 10 usines produisant 7100 tonnes d’acide &
36-42° Baums.

A ces producteurs qui livrent au consommateur, nous

1 L. Guieeer., L’Industrie des acides mindrauz.
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devons ajouter les poudreries de I'Elat qui fubriquent ce
(ul est nécessaire & leur propre consommation. Seules, Ia
poudrerie du Moulin-Blanc, prés Brest et celle d’Angou-
leme fabriquent acide azolique pour Vindustrie.

Enfin quelgues fabriques d’acide sulfurique produisent
elles-mémes l'acide azolique nécessaire an fonctionnement
des chamhres de plomb.

Prix de vente. — Lo cours de 'acidé¢ azolique: ordi—

naire & 36° B. était & Paris en novewbre 1go7 de 36°,00
les 100 hilogrammes.
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OCTAVE DOIN ET FILS, EDITEURS, 8, PLACE DE L’ODEON, PARIS

ENCYCLOPEDIE SCIENTIFIQUE

Publiée sous la direction du pr TouLOUSE,

Nous avons entrepris la publication, sous la direction
générale de son fondateur, le D* Toulouse, Directeur &
FEcole des Iautes-Etudes, d’'une ExcyoLOPEDIE SCIENTIFIQUE
de langue francaise dont on mesurera I'importance i ce fait
qu'elle est divisée en 40 sections on Bibliothéques et qu'elle
comprendra environ 1000 volumes. Elle se propose de riva-
liser avec les plus grandes encyclopédies éirangéres et méme
de les dépasser, tout & la fois par le caractére neltement scien-
tiique et la clarté de ses exposés, par P'ordre logique de ses.
divisions et par son unifé, enfin par ses vastes dimensions
et sa forme pratique,

I

PLAN GENERAL DE L'’ENCYCLOPEDIE

Mode de publication. — I.’Encyclopédie se composera de mono-
graphies scientifiques, classées méthodiquement et formant dans
eur enchainement un exposé de toute la science. Organisée sur
un plan systématique, cette Encyclopédie, tout en évitant les incon-
vénients des Traités, — massifs, d’un prix global élevé, difficiles &
consulter, — et les inconvénients des Dictionnaires, - - ot les articles
scindés irrationnéllement, simples chapitres alphabétiques, sont tou-
jours nécessairement mcomplcts — réunira les avantages des uns et
des aulres.

Du Traité, lEncyclopcdtc gardera la supériorité que posséde um
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ensemble complet, bien divisé et fournissant sur chague science
tous les enseignements et tous les renseignements qu’on en réclame.
Du Dictionnaire, |'Encyclopédie gardera les facilités de recherches
par le moyen d'une table générale, 1'Index de I'Encyclopédie, qui
paraitra dés la publication d'un certain nombre de volumes et sera
réimprimé périodiquement. I’ Index renverra le lecteur aux diffg-
rents volumes et aux pages ol se trouvent traités les divers points
d’une question,

Les éditions successives de chaque volume permeltront de suivre
toujours de prés les progrés de la science. Et c'est par la que
s'affirme la supériorilé de ce mode de publication sur tout autre.
Alors que, sous sa masse compacte, un traité, un dictionnaire ne
peul étre réédité et renouvelé que dans sa totalité et qu’a d'assez
dongs intervalles, Inconvénients graves qu’aliénuent mal des supplé-
ments et des appendices, I'Encyclopédie scientifigue, au contraire,
pourra toujours rajeunir les parties qui ne seraicnt plus au courant
des derniers travaux importanis. Il est évident, par exemple, que si
des livres d'algébre ou d’acoustique physique peuvent garder leur
valeur pendant de nombreuses années, les ouvrages cxposant les
sciences en formation, comme la chimie physique, la psychologie on
les technologies industrielles, doivent néoessairement éire remaniés
4 des intervalles plus courts.

Le lecteur appréciera la souplesse de publication de cette Encyclo-
pédie, toujours vivante, qui s’élargira au fur et & mesure des besoins
dans le large cadre tracé dés le début, mais qui constituera toujours,
dans son ensemble, un traité complet de la 'Science, dans chacune
de ses sections un traité complet d’une science, et dans chacun de ses
livres une monographie compléte. Il pourra ainsi n’acheter que telle
ou telle section de I'Encyclopédie, siir de n'avoir pas des parlies
dépareillées d™un tout. .

L’Encyclopédie demandera plusieurs années pour étre achevée :
war pour avolr des expositions bien faites, elle a pris ses collabora~
teurs plutldt parmi les savauls que parmiles professionnels de la
rédaction scientifique que 'on retrouve généralement dans les cenvres
similaires. Or les savanis écrivent peu et lentement : et il esl préfé-
rable de laisser temporairement sans attribution certains ouvrages
pluldt que de les confier & des auleurs insuffisants. Mais celle lenteur
el ces vides ne présenteront pas d'inconvénients, puisque chagque
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livee est une ceuvre indépendante et que tous les volumes publiés
sont 3 lout moment réunis par I'/adez de I'Encyclopédie. On peut
donc encore considérer I'Encyclopédie comme une librairie, ot les
livres soigneusement choisis, au licu de représenter le hasard d'une
production individuelle, obéiraient a un plan arrété d’avance, de ma-
niére qu’il n'y ait ni lacune dans les partics ingrates, ni double
emploi dans les parties trés cultivées.

Caractére scientifique des ouvrages. — Actuellement, les
livres de science s¢ divisent en deux classes bien distinctes : les
livres destinés aux savanis spécialisés, le plus souvent incompréhen—
sibles pour tous les autres, faute de rappeler au début des chapitres
les connaissances nécessaires, et surtout faute de définir Iés nombreux
termes techniques incessamment forgés, ces derniers rendant un
mémoire d'une science particuliére inintelligible 3 un savant qui en
a abandonné I'étude durant quelques années; et ensuite les livres
écrits pour le grand public, qui sont sans profit pour des savants et
méme pour des personnes d’une certaine culture intellectuelle.

L’ Eneyclopédie scientifigue a U'ambition de s’adresser au public le
plus large. Le savanl spécialisé est assuré de rencontrer dans les
volumes de sa partie une mise au point trés exacte de Pétat actuel
des questions; car chaque Bibliothéque, par ses techniques el ses
mronographies, est d'abord faite avec le plus grand soin pour servir
d’'instrument d’études et de recherches i ceux qui cullivent la science
parliculitre qu’elle présente, et sa devise pourrait étre : Par les
savants, pour les savants. Quelques-uns de ces livres seront méme,
par leur caractére didactique, destinés & servir aux études de Pensei—
gnemecnt sccondaire ou supérieur, Mais, d’autre part, le lecteur non
spécialisé est cerluin de trouver, toutes les fois que cela sera néces-
saire, au seuil de la seclion, — dans un ou plusieurs volumes de
généralités, — et au seuil du volume, — dans un chapifre parlicu—
lier, — des données qui formeront unec véritable introduction le
mellant & méme de poursuivre avec profit sa lecture. Un voca-
bulaire technique, placé, quand il y aura lieu, & la fin du volume,
lui permettra dc connaitre toujours le sens des mots spéciaux.
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1L
ORGANISATION SCIENTIFIQUE

Par son organisation scienlifique, I'Encyclopédie parait devoir
offrir aux lecteurs les meilleures garanties de comipdétence. Elle est
divisée en Sections ou Bibliothéques, A la téte desquelles sont placés
des savanls professionncls spécialisés dans chaque ordre de sciences
el en pleine force de production, qui, d'accord avec le Directeur
général, ¢tablissent les divisions des matiéres, choisissent les collabo-
rateurs et acceptent les manuscrits. L.e méme esprit se manjfestera
partout : éclectisme et respect de toules les opinions logiques, subor-
dination des théories aux données de Vexpérieuce, soumission & une
discipline rationuelle stricte ainsi qu’aux régles d’une exposition
méthodique et claire. De la sorte, le lecleur, qui aura él¢ intéressé
par les ouvrages d'une section dont il sera I'abonné régulier, sera
amené 3 consuller avec confiance les livres des autres sections dont
il aura besoiu, puisqu’il sera assuré de trouver partout la méme

i | . .
pensée et les mémes garanties. Actuellement, en eflet, il est, hors
de sa spécialité, sans moyen pratique de juger de la compétence réelle
des auteurs,

Pour mieux apprécier les tendances variées du travail scientifique
adaplé & des fins spéciules, I'Eneyclopédie a sollicité, pour la direction
de chague Bibliothéque, le concours d’un savant placé dans le centre
méme des études du ressort, Elle a pu ainsi réunir des représentants
des principaux Corps savants, Etablissements d’enseignement et de
recherches de langue frangaise :

Institut. Eeale Polytechnique.

Académie de Médecine. Conservatoire des Arts et Métiers.
Gollege de France. Ecole & Anthropologie. )
Muséum d’[istoire naturelle. Institut National agronomique.
Fcole des Hanles-Eiudes. Ecole vétérinaire d’Alfort,
Sorbanne et Fcole normale. Ecole supérieure d' Electriciid.
Facullés des Sciences. ' Ecole de Chimie industrielle de
Facultés des Letires. Lyon.

Facultés de médecine. Ecole des Beauz-Arts,

Instituts Pasteur. Ecole des Sciences politiques.
Ecole des Ponts ef Chaussées. Observatoire de Paris,

Ecole des Mines. Hipitaux de Puris.,
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11
BUT DE L'’ENCYCLOPEDIE

Au xvime® siécle, « I'Encyclopédie » 8 marqué un magnifique mou-
vement de Ja pensée vers la critique rationnelle. A cette époque,
une telle manifestation devall avoir un caractére philosophique. Au-
jourd’hui, I'heure est venu de renouveler ce grand effort de critique,
mais dans une direction siriclement scientifique; c'est 13 le but de
la nouvelle Encyclopédie.

Ainsl la science pourra lutter avec Ja littérature pour la direction
des esprits cullivés, qui, au sortir des écoles, ne demandent gutre
de conseils qu'aux ceuvres d'imagination et & des encyclopédies ol
la seience a une place restreinte, lout & fait hors de proportion avec
son lmportance. Le moment est favorable & celle tenlalive; car les
nouvelles généraiions sont plus instruites dans l'ordre scientifique
que les précédentes. D’autre part la science est devenue, par sa
complexité et par les corrélations de ses parties, une matiére qu'il
n’est plus possible d’exposer sans la collaboration de tous les spécia-
listee, unis B comme le sont les producteurs dans tous les départe-
ments de I'activité économique contemporaine.

A un autre point de vue, I'Encyclopédie, embrassant toutes les
manifestations scientifiques, servira comme tout inventaire 3 mettre
au jour les lacunes, les champs encore en friche ou abandonnés,
— ce qui expliquera la lenteur avec laquelle certaines sections se
développeront, — et suscitera peut-8ire les travaux nécessaires. Si
ce résultat est atleint, clle sera fiére d’y avoir contribué.

Elle apporte en ouire une classification des sciences et, par ses
divisions, une lentalive de mesure, une limitation de chaque do-
maine. Daas son ensemble, elle cherchera 3 refléter exactement le
prodigicux effort scientifique du commencement do ce siécle et un
moment de sa pensée, en sorte que dans Yavenir elle reste le docu-
ment principal ol I'on puisse retrouver et consulter le témoignage
de cctte époque intellectuelle.

On peut voir aisément que V’Encyclopédie ainsi concue, ainsi réa-
lisée, aura sa place dans toutes les bibliothéques publiques, univer-
sifaires et scolaires, dans les laboratoires, enire les mains des savants,
des industriels et de tous les hommes instruits qui veulent se tenir
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au courant des progrés, dans la partie gu'ils cultivent eux-mémes ou
dans tout le domaine scientifique, Elle fera jurisprudence, ce qui Iu
dicte le devoir d'impartialité qu'elle aura & remplir.

1l n’est plus possible de vivre dans la société moderne en ignoranl
les diverses formes de celte activité intellectuclle qui révolutionne
les conditions de la vie; et 'interdépendance de la science ne permel
plus aux savants de rester cantonunés, spécialisés dans un étroit
domaine, Il leur faut, — et cela leur est souvent difficile, — se
meltre au courant des recherches voisines, A tous, I'Encyclopédie
cffre un instrument unique dont la porlée scicntiﬁque el sociale ne
peut échapper & personne.

1v

CLASSIFICATION
DES MATIWRES SCIENTIFIQUES

La division de I'neyclopédie en Bibliothéques a rendu nécessaira
I’adoption d’une classification des sciences, ot se manifeste nécessai~
rement un certain arbitraire, élant donné que les sciences se dis-
tinguent beaucoup moins par les différences de leurs 'objels que par
les divergences des apercus et des habitudes de notre esprit, I se
produil en pratique des interpénélrations réciproques enire leurs
domaines, en sorte que, si 'on donnait & chacun I'étendue ¥ laquelle
il peut se croire en droit de prétendre, il envahirail tous les terri-
toires voisins; une limilation asscz stricte est nécessitée par le fait
méme de la juxiaposition de plusieurs sciences.

Le plan cholsi, sans viser  constituer une synthése philosophique
des sciences, qui ne pourrail élre que subjeclive, a tendu pourtant
4 échapper daus la mesure du possible aux habitudes traditionnelles
d’esprit, particuliérement ¥ la routine didactique, et & s’inspirer de
priucipes rationnels.

Il y a deux grandes divisions dans le plan général de UEncyclopé-
die ; d’un coté les sciences pures, et, de Paulre, toutes les techuolo-
gies qui correspondent i ces scicuces dans la sphére des applications,
A part el au début, une Bibliothéque d’introduction générale est
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o 1sacrée & la philosophie des sciences {hisloire des iddesdirect:ices,
logique et méthodologie).

Les sciences pures et appliquées présentent en outre une division
générale en sciences du monde inorganique et, en sciences hiologiques.
Dans ces deux grandes catégories, Pordre est celui de particularité
croissante, qui marche parallilement & une rigueur décroissante.
Dans les sciences biologiques pures enfin, un groupe de sciences
s'est trouvé mis ¥ part, en tant qu’elles s'occupent moins de déga-
ger des lois générales et abstraites que de fournir des monographies
d’étres concrels, depuis la paléontologic jusqu’a T'anthropologie et
I'ethnographie. '

Ltant donnés les principes rationnels qui ont dirigé cette classifi-
eation, il n'y a pas lieu de s'étonner de voir apparaitre des groupe-

ments relativement nouveaux, une biologie générale, — une phy-
siologie et une pathologie végétales, distinctes aussit bien de la
botanique que de 'agriculture, — une chimie physique, etc.

En revanche, des groupements hélérogénes se disloquent pour que
leurs partics puissent prendre place dans les disciplines auxquelles
elles doivent revenir. La géographie, par exemple, retourne i la
géologie, et il y a des géographies botanique, zoologique, anthropo-
logique, économique, qui sont étudiées dans la botanique, la zoolo-
gie, l'anthropologie, les sciences économiques.

Les sciences médicales, immense juxtaposition de tendances trés
diverses, unies par une tradition utililaire, se désagrégent en des
sciences ou des techniques précises ; la pathologie, science de lois, se
distingue de la thérapeutique ou de T'hygiéne qui ne sont que les
applications des donndes générales fournies par les sciences pures,
¢t a ce titre mises A leur place rationnelle.

Enfin, il aparu bon de renoncer a I'anthropocentrisme qui exigeait
une physiologie humaine, une anatomie humaine, une embryologie
humaine, une psychnlogie humaine. T.’homme est intégré dans la
série animale dont il est un ahoutissant. Et ainsi, son organisalion,
ses fonclions, son développement s'éclairent de toute I’évolution an-
térieurc et préparent I'étude des formes plus complexes des groupe-
ments arganiques qui sont offertes par 1'étude des sociétds.

On peut voir gue, malgré la prédominance de la préoccupation
praligne dans ce classement des Bibliothéques de 1'Encyclopédie
scientifique, le souci de situer rationnellement les sciences dans leurs
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rapparls réciproques n'a pas ¢ié négligé. Enfin il est & peine besoin
d’ajouter que cel ordre n’implique nullement une hLiérarchie, ni
dans I'importance ni dans les difficullés des diverses sciences. Uer-
taines, qui sont placées dans la technologie, sont d’une complexité
extréme, et leurs recherches peuvent figurer parmi les plus ardues,

Prix de la publication. — Les volumes, illustrés pour la plu-
part, seronl publigs dans le format in-18 jésus et cartonnés. De
dimensions commodes, ils auront 4oo pages environ, ce qui repré-
sente une matidre suffisante pour une monographie ayant un objet
défini ot important, établie du reste selon I’économie du projet qui
saura Sviter U'émicttement des sujets d’exposition, Le prix étaut
fixé uniformément & 5 francs, c’est un réel progrés dans les condi-
tions de publication des ouvrages zcienlifiques, qui, dans certaines
spécialités, coltent encore si cher,
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