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OCTAVE D O I N E T FILS, É D I T E U R S , 8, P L A C E D E l ' O D È O N , P A R I S . 

E N C Y C L O P É D I E S C I E N T I F I Q U E 
PUBLIÉE SOUS LA DIRECTION DU D R T O U L O U S E 

B I B L I O T H È Q U E 

D E S I N D U S T R I E S C H I M I Q U E S 

Directour : JUVÉNAL DEROME 

Professeur agrégé des Sciences Physiques au Collège Chapla., 
Inspecteur îles Etablissements classes. 

L E D É V E L O P P E M E N T D E S I N D U S T R I E S C H I M I Q U E S EST L ' U N D E S 

FACTEURS É C O N O M I Q U E S LES P L U S I M P O R T A N T S D E LA SOCIÉTÉ M O D E R N E , 

ET LES P R O G R È S RÉALISÉS P A R CES I N D U S T R I E S O N T S O U V E N T A M E N É D E 

VÉRITABLES R É V O L U T I O N S C O M M E R C I A L E S . L A S O U D E , P A R E X E M P L E , 

Q U I , P R É P A R É E E N 1860 P A R LE P R O C É D É L E B L A N C , VALAIT 6 5 O 

FRANCS, T O M B A S U B I T E M E N T À 280 FRANCS LA T O N N E Q U A N D A P P A R U T 

LE P R O C É D É S O L V A V . D E M Ê M E LE K I L O G R A M M E D ' A L U M I N I U M Q U I 

P R É P A R É P A R H E N R I S A I N T E C L A I R E D E V I L L E , VALAIT, E N I 8 5 / | , 3 O O O 

RANCS, SE V E N D A U J O U R D ' H U I E N V I R O N 3 F R A N C S , GRÂCE A U X 

M É T H O D E S N O U V E L L E S D E L ' É L E C T R O C H I M I E . E N F I N E S T - I L B E S O I N de 

RAPPELER Q U E LA D É C O U V E R T E D E L ' A L I Z A R I N E , P A R G R Œ B E et L I B E R -

M A N N , A P R O F O N D É M E N T T R O U B L É LE C O M M E R C E D E S D É P A R T E M E N T S 

FRANÇAIS P R O D U C T E U R S D E G A R A N C E ? L E S P R O C É D É S LES P L U S C L A S S I 

Q U E S E U X - M Ê M E S S E T R A N S F O R M E N T , ET LES VIEILLES C H A M B R E S D E 

P L O M B D E L'ACIDE S U L F U R I Q U E R I S Q U E N T D E D I S P A R A Î T R E P O U R FAI g 

PLACE A U P R O C É D É D I T de conlacl. 
C E N ' E S T P A S T O U J O U R S S A N S LUTTES Q U E SE FONT CES T R A N S F O R 

M A T I O N S : LE FOUR ÉLECTRIQUE S E M B L A I T A P P E L É , IL Y A Q U E L Q U E S 

A N N É E S , À R E M P L A C E R TRÈS R A P I D E M E N T , E N M É T A L L U R G I E , même 
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LE H A U T F O U R N E A U , ET D É J À L ' O N E N T R E V O Y A I T L ' É P O Q U E OÙ. LES 

G R O S S E S U S I N E S M É T A L L U R G I Q U E S D É S E R T E R A I E N T , D A N S U N E C E R T A I N E 

M E S U R E , LES P A Y S D O H O U I L L E N O I R E P O U R C E U X D E H O U I L L E B L A N C H E ; 

M A I S V O I C I Q U E D E N O U V E L L E S É T U D E S A P P R E N N E N T À M I E U X UTILISER 

L ' É N E R G I E C A L O R I F I Q U E D E S H A U T S F O U R N E A U X , V O I C I Q U E LA P R O D U C 

T I O N É C O N O M I Q U E D E L ' O X Y G È N E I N D U S T R I E L S E M B L E P O U V O I R 

P E R M E T T R E B I E N T Ô T D E R É D U I R E LE V O L U M E D E CES COLOSSES D E LA 

M É T A L L U R G I E , E T , M E T T A N T M I E U X LEURS S E R V I C E S À LA P O R T É E D E 

L ' I N D U S T R I E D E M O Y E N N E P U I S S A N C E , P A R A Î T D E V O I R RETARDER LA 

T R A N S F O R M A T I O N E N T R E V U E . 

M E T T R E A U P O I N T L'ÉTAT ACTUEL D E S P R O C É D É S U T I L I S É S D A N S LES 

D I V E R S E S B R A N C H E S D E L ' I N D U S T R I E C H I M I Q U E , TOI EST LE B U T D E 

CETTE L Ï I H L I O T H È Q U E . E L L E S ' A D R E S S E , E N TOUT P R E M I E R L I E U , A U X 

I N D U S T R I E L S , Q U I , P L U S Q U E J A M A I S , O N T B E S O I N D E VÉRITABLES 

C O N N A I S S A N C E S E N C Y C L O P É D I Q U E S P O U R S ' A S S U R E R LE S U C C È S . L A 

C L I E N T È L E , D E P L U S E N P L U S GÂTÉE P A R L E S C O N Q U Ù T E S D E L À S C I E N C E , 

A D E S D É S I R S D E P L U S E N P L U S I M P É R I E U X : P O U R LES C O M P R E N D R E , 

LES R É A L I S E R , LES D É V E L O P P E R , IL N E F A U T P A S S E U L E M E N T C O N N A Î T R E 

une I N D U S T R I E , IL FAUT ÊTRE F A M I L I A R I S É A V E C LES M É T H O D E S ET LES 

P R O G R È S D E S I N D U S T R I E S V O I S I N E S . P O U R G A G N E R D U T E M P S , IL FAUT 

S A V O I R C H O I S I R , P A R M I LES P R O C É D É S D ' A N A L Y S E , C E U X Q U I S O N T LES 

P L U S R A P I D E S ET LES P L U S S Û R S . P O U R CRÉER, E N F I N , IL FAUT A V O I R 

D E S V U E S D ' E N S E M B L E S U R L ' E N C H A Î N E M E N T N A T U R E L ET L O G I Q U E 

D E S D I F F É R E N T E S I N D U S T R I E S . 

S O U V E N T A U S S I IL EST U T I L E D E SE S O U V E N I R D E S C H O S E S M O M E N 

T A N É M E N T T O M B É E S P R E S Q U E D A N S L ' O U B L I , ET Q U E TOUT À C O U P LE 

P E R F E C T I O N N E M E N T D ' U N DÉTAIL R A M È N E A U P R E M I E R P L A N : N ' E S T -

C E P A S LE CAS D E CETTE P R É P A R A T I O N D E L ' A C I D E S U L F U R I Q U E P A R LE 

P R O C É D É D E CONTACT Q U E N O U S C I T I O N S P L U S H A U T ? D È S I 8 3 I , 

P H I L I P S L ' E N T R E P R E N D , M A I S ÎL Y R E N O N C E P A R C E Q U E LA M O U S S E 

D E P L A T I N E Q U ' I L E M P L O I E S E T R O U V E R A P I D E M E N T H O R S D ' U S A G E ; 

E N I 8 3 8 , K U H L M A N N N ' E S T P A S P L U S H E U R E U X ; CE N ' E S T Q U ' E N 

¿ 8 7 5 Q U E M . W I N C K L C R RÉALISE A V E C S U C C È S CETTE P R É P A R A T I O N 

N D U S T R I E L L E : IL LUI A V A I T SUFFI D E C O M M E N C E R P A R P U R I F I E R LES 
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G A Z , AÎR ET A N H Y D R I D E S U L F U R E U X , A V A N T LEUR P A S S A G E S U R LA 

M O U S S E D E P L A T I N E ! 

C ' E S T A U X D I V E R S D E S I D E R A T A P R É C É D E N T S Q U E R É P O N D R O N T LES 

LIVRES D E CELTE B I B L I O T H È Q U E : LES D I F F É R E N T E S M É T H O D E S D E T R A N S 

F O R M A T I O N D E S M A T I È R E S P R E M I È R E S , D O N T L ' O R I G I N E A U R A ÉTÉ 

S O I G N E U S E M E N T I N D I Q U É E , Y S E R O N T L'OBJET D ' U N E C R I T I Q U E S C I E N 

T I F I Q U E S E R R É E , T O U S LES B R E V E T S D I G N E S D ' I N T É R Ê T Y S E R O N T A N A 

L Y S É S , LES C O N D I T I O N S É C O N O M I Q U E S Y S E R O N T D I S C U T É E S ; U N E TRÈS 

C O M P L È T E É T U D E B I B L I O G R A P H I Q U E T E R M I N E R A T O U S LES O U V R A G E ? . 

N O U S E S P É R O N S Q U ' I L S N E S E R O N T P A S L U S S E U L E M E N T , P A R LES 

I N D U S T R I E L S , ET Q U E TOUS LES C H I M I S T E S , Q U E L L E S Q U E S O I E N T LEUR 

O R I G I N E ET LEURS A T T A C H E S , S ' Y I N T É R E S S E R O N T . N ' Y A - T - I L P A S 

N É C E S S A I R E M E N T U N ÉTROIT L I E N E N T R E LA C H I M I E P U R E ET LA C H I M I E 

A P P L I Q U É E ? Q U E D E P E R F E C T I O N N E M E N T S F U R E N T A M E N É S P A R LES 

É T U D E S D E C H I M I E P U R E ! B O U S S I N G A U L T , P A R E X E M P L E , P O U R 

EXTRAIRE L ' O X Y G È N E D E L ' A I R , T R A N S F O R M A I T A U CONTACT D E L'AIR, À 

6oo°, D E LA B A R Y T E E N B I O X Y D E D E B A R Y U M , Q U ' I L R A M E N A I T 

E N S U I T E À L'ÉTAT D E B A R Y T E E N LE P O R T A N T À 8oo" ; M A I S LA B A R Y T E 

RÉSISTE M A L À CES A L T E R N A T I V E S D E T E M P É R A T U R E , ET S'EFFRITE : LES 

FRÈRES B R I N , U T I L I S A N T U N A U T R E RÉSULTAT D E L ' É T U D E FAITE, E N 

C B I I N I E P U R E , D E S LOIS D E LA D I S S O C I A T I O N , O N T T R A N S F O R M E LE 

P R O C É D É B O U S S I N G A U L T , Q U I N E D O N N A I T P A S U N B O N R E N D E M E N T , 

E N U N P R O C É D É V R A I M E N T I N D U S T R I E L , E N FA I S A N T I N T E R V E N I R LES 

V A R I A T I O N S D E P R E S S I O N D E L ' O X Y G È N E A U - D E S S U S D E LA B A R Y T E 

M A I N T E N U E À T E M P É R A T U R E C O N S T A N T E . 

P A R CONTRE C O M B I E N S O U V E N T LES B E S O I N S D E LA C H I M I E I N D U S 

TRIELLE N ' O N T - I L S P A S O R I E N T É LE C O U R A N T D E S É T U D E S T H É O R I Q U E S ? 

N ' E S T - C E P A S L ' E S P O I R D E P R O D U I R E SOIT D E N O U V E L L E S M A T I È R E S 

COLORANTES, SOIT D E N O U V E A U X P A R F U M S , Q U I A C O N D U I T TANT D E 

C H E R C H E U R S V E R S LA C H I M I E O R G A N I Q U E ? 

L ' A B I M E Q U E L ' O N D I T Q U E L Q U E F O I S EXISTER E N T R E L ' U S I N E ET LE 

LABORATOIRE D E C H I M I E P U R E N ' E S T D O N C Q U ' U N FOSSÉ ARTIFICIEL. 

C ' E S T P O U R TRAVAILLER À LE C O M B L E R U N P E U Q U E N O U S A V O N S T E N U 

À C H O I S I R N O S A U T E U R S À LA FOIS P A R M I LES I N D U S T R I E L S D I R E C T E -
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m e n t spécial isés et p a r m i les c h i m i s t e s D E laborato ire q u e 

l eurs é t u d e s r e n d e n t p a r t i c u l i è r e m e n t c o m p é t e n t s d a n s le 

d o m a i n e de la c h i m i e a p p l i q u é e . 

On verra d a n s la l iste c i - contre q u e c h a c u n des grand* 

chapi tres de l ' industr ie c h i m i q u e c o n s t i t u e , d a n s n o t r e p u b l i 

c a t i o n , u n v o l u m e ; cela p e r m e t t r a , par des r é i m p r e s s i o n s 

o p p o r t u n e s , de toujours m a i n t e n i r ce t te B i b l i o t h è q u e au 

n i v e a u des derniers progrès de la S c i e n c e . · 

LE» VOLUMEA FERONT PUBLIÉS DANS LE FORMAT IN-18 JÉRUS CARTONNÉ; ILS FORMERONT 
CHACUN 350 PAGES ENVIRON AVEC OU SAN3 FIGURES DANS LO TEXTE. LE PRIX MARQUÉ DE 
CHACUN D'EUX, QUEL QUA POIT LE NOMBRE RIO PAGE?, EST 11X6 À 5 FRANCS. CHAQUE 
VOLUME SE VENDRA SÉPARÉMENT. 

V O I R , À LA FIN D U V O L U M E , LA N O T I C E S U R L ' E N C Y C L O P É D I E 

S C I E N T I F I Q U E , P O U R LES C O N D I T I O N S G É N É R A L E S D E P U B L I C A 

T I O N . 
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•a . L'Eau dans l'Industrie (Applications et Purification), par 
G . BOURREY, Ingénieur Chimiste des Chemins de fer de 
l'Etat, Inspecteur de l'Enseignement technique au Ministère 
du Commerce et de l'Industrie. 

3. Charbons naturels et artificiels, par J. LEROIDE, Licencié es 
sciences, Sous-chef des Travaux pratiques à l'École de 
Physique et de Chimie de la \'ille de Paris. 

il. Les Combustibles gazeux et leurs sous-produits, par 
J. LEROIDE. 

5. Les Petites Industries des Métalloïdes (Brome et Iode ; 
— Acide fluorhydrique et fluorures; — Soufre, sulfites, 
hydro et hyposulfites ; sulfure de carbone ; — anhy
dride carbonique; — borax et acide borique), par 
C. GAZEL, Licencié ès sciences, Ingénieur chimiste. 

"(j. L'Industrie des Acides Minéraux, (SO'H*, HC1, AzCPH), 
par E. B A U D , Maître de Conférences à la Faculté des 
Sciences de Marseille. 

7. Chlore, Hypochlorites et Chlorates, par G . D^RZEÏS , Agrégé 
de Physique, Répétiteur à l'Ecole Polytechnique, Inspecteur 
des Etablissements classés. 

. Sodium, Soude et Sels de Soude, par G. DARZE:*», 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



g. L'Industrie des Se l s de p o t a s s e , par A. R I G A U T , Prépara
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8. b. Industr ies des Métaux p r é c i e u x : II. Argent et m é t a u x 
de l a Mine de P la t ine , par D I E T Z , Directeur de l'Usine 
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I N T R O D U C T I O N 

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, chlorhydiique et azotique, du sulfate 
de sodium, du carbonate de sodium, de la soude caustique, 
du chlore et des chlorures décolorants. 

Ce nom est justifié par l'importance économique des 
matières obtenues et aussi par l'intérêt scientifique que 
présentent les procédés employés. 

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

L'acide sulfurique dont la production annuelle se chiffre 
par millions de tonnes est employé en grande quantité à la 
fabrication des superphosphates nécessaires à l'agriculture. 

Ses autres usages sont nombreux. Il sert notamment à 
préparer des acides minéraux ou organiques, des sulfates 
métalliques, des matières colorantes dérivées du goudron 
de houille, elc. 

L'acide chlorliydrique est encore, aujourd'hui, utilisé 

Industries des acides minéraux. i 
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principalement à la fabrication du chlore et des chlorures 
décolorants consommés en grande quantité pour le b lan
chiment des fibres textiles, de la pâte à papier, etc. 

L'acide a/otique est indispensable à la fabrication des 
explosifs qui jouent un rôle si important dans les t r a 
vaux d'art : percement des tunnels, construction des voies 
ferrées et des routes, etc. 

C'est à l'acide azotique sous forme de sel ou nitrate, 
employé comme engrais, que nous devons en partie, la 
culture intensive qui permet aux peuples civilisés de s u p 
porter une densité de population presque sans pareille 
dans l'histoire. 

11 arrive fréquemment que les fabrications des trois 
acides minéraux se trouvent réunies dans une même 
usine. 

L'acide sulfurique étant un produit d'un prix très faible 
ne peut supporter des frais de transport élevés et toutes 
les fois qu'on le, peut on l'utilise sur place. On le fait r é 
agir, par exemple sur le sel marin pour faire de l'acide 
chlorhydrique ou sur l'azotate de sodium pour faire de 
l'acide azotique. 

Ces industries nous donnent l'intéressant spectacle de 

la lutte des anciens procédés contre les nouveaux basés 

sur les progrès de la science. 

Les méthodes employées sont en perpétuelle transfor
mation en vue de réduire la main-d'œuvre et les liais 
d'installation ei d'augmenter le rendement. 
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« L'industrio rio l'avenir, dit M. Tliéry, ne sera pas 
« stationnaire, elle rétilisera incessamment des progrès tou-
« jours plus nombreux, toujours plus rapides. En un mot, 
« l'industrie de l'avenir, c'est l'industrie scientifique, et 
« malheur aux nations insouciantes qui resteront a u -
« dessous de la situation nouvelle : elles seront dévorées 
« par leurs rivales, n 

Pour l'acide sulfurique, deux procédés se disputent le 
terrain, ce sont le procédé des chambres et le procédé de 
contact. 

Pour l'acide chlorhydrique, nous avons la fabrication par 
le sel marin et l'acide sulfurique et le procédé Ilargreaves 
dans lequel l'acide sulfurique est remplacé par un melange 
d'anhydride sulfureux, d'air et de vapeur d'eau. 

Enfin, pour l'acide azotique, l'ancien procédé à l'azotate 
de sodium a, dès maintenant, à compter avec la méthode 
élcctrochimique, qui utilise l'azote atmosphérique. 

Ce volume est divisé en 3 parties. On trouvera en tête 
de chacune d'elles les généralités relatives à l'acide étudié. 

Edmond T H K I V Y . h'Economiste Européen, t. X (1896), p. 682. 
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I N D U S T R I E S 

D E S A C I D E S M I N É R A U X 
(Acides Sulfurique, Chlorhydrique & Azotique) 

P R E M I È R E P A R T I E 

I N D U S T R I E D E L ' A C I D E S U L F U R I Q U E 

CHAPITRE PREMIER 

G É N É R A L I T É S E T H I S T O R I Q U E 

Parmi les combinaisons du soufre avec l 'o\ygène, les 
deux plus importantes au point de vue industriel sont 
l'anhydride sulfureux SO 2 et l 'anhydride sulfurique SO 3 . 

La combinaison directe des deux éléments, c'est-à-dire 
la combustion du soufre, produit principalement de l'an
hydride sulfureux, même s'il y a excès d'oxygène. Il ne 
se produit en même temps que de faibles quantités d'anhy
dride sulfurique, bien que ce corps se forme avec déga
gement de chaleur à partir du gaz sulfureux et de l'oxy
gène. On admet généralement aujourd'hui que la vitesse 
avec laquelle l'anhydride sulfureux et l'oxygène se com
binent en donnant l 'anhydride sulfurique est très faible, 
même aux températures élevées. 

Certains corps, dits catalytiques, tels que la mousse 
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de platine, peuvent activer la combinaison et cette p r o 
priété est utilisée industriellement. 

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

SO3 -+- IPO = SO'H*. 

Ce liquide s'oblient 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'eau, d'air et de composés 
oxygénés de l'azote (autres que le protoxyde;. 

Dans ce cas, la combinaison de l 'anhydride sulfureux 
avec l'oxygène de l'air est activée grâce à des réactions 
auxiliaires au cours desquelles les composés nitreux sont 
constamment régénérés. 

C'est ce procédé qui est encore le plus employé pour 
obtenir l'acide sulfurique. Les deux méthodes actuellement 
en usage, dans l'industrie, pour préparer l'acide sulfurique 
consistent donc à oxyder plus ou moins directement l'an
hydride sulfureux. 

Avant que l'on possédât ces procédés de préparation, 
on obtenait l'acide sulfurique fumant qui contient une 
combinaison peu stable d'anhydride sulfurique et d'acide 
sulfurique : l'acide py rrosulfurique 

S 2 0 7 H 2 = SO 3 -+- SO'H 2 

en distillant le sulfate ferrique. 
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Ce sel était otitenu par l'oxydation à l'air du sulfate 
ferreux ou vitriol vert extrait de certains schistes pyriteux 
de Bohême. 

On donnait alors au sulfate ferreux et aux sels a n a 
logues le nom de vitriols à cause de leur aspect vitreux 
et l'acide sulfurique fumant qui est de consistance siru
peuse reçut le nom d'huile de vitriol. 

Ce fut la première forme industrielle de l'acide sulfu
rique. 

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

§ i . — P R O P R I É T É S D E L ' A N H Y D R I D E S U L F L R I Q L E 

[/anhydride sulfurique pur SO 3 se présente sous doux 
états : a et [3. 

La forme <* cristallise en aiguilles fusibles à -+- iG°, 
bouillant à 46°, et ayant déjà à la température ordinaire 
une tension de vapeur considérable. Elle se transforme 
peu à peu au-dessus de 3o° en dérivé p. 

L'anhydride p cristallise en longues aiguilles incolores, 
soyeuses. Sa tension de vapeur est bien plus faible que 
<".elle du composé a; il se sublime Yers 5o° en redonnant 
Ja combinaison a. 

L'industrie n'emploie guère l 'anhydride qu'en disso
lution dans l'acide sullurique, c'est à-dire sous forme 
d'acide sulfurique fumant. 

L'anhydride sulfurique chauffé en présence des agents 
catalytiques, commence à se- décomposer au dessus de 
/i3o° en anhydride sulfureux et oxygène et à goo°, la dé
composition est complète. 
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Chauffé seul, il résiste mieux et la décomposition n'est 
complète que vers i Soo°. 

11 se combine à l 'anhydride sélénieux pour former le 
composé SeO 2 . SO"'. 

Le peroxyde d'azote est facilement absorbé à froid par 
l'anhy dride sulfurique; avec formation d'une masse cris
talline A/.O". SO 3 . Chauffé, ce corps perd de l'oxygène et 
se transforme en pyrosulfate de nitrosyle 

S 2 0 7 ( A / O ' . 

L'anhydriquo sulfurique réagit avec violence sur l'eau 

et les matières organiques. 

§ 2 . — E T A T N A T U R E L 

E T P R O P R I É T É S D E I . A C I D E S U L F U R I Q U E O I I D O ' A I R E 

L'acide sulfurique est très répandu dans la nature sous 
forme de sulfates. 

On le rencontre aussi quelquefois à l'état libre. Il pro
vient de l'oxydation par l'air humide du gaz sulfureux 
sorti des terrains volcaniques. 

On cite souvent le Rio Yinagre, dans la Cordillère des 
Andes, dont leseaux contiennent environ i gramme d'acide 
sulfurique par litre. Dans les régions industrielles où l'on 
brûle beaucoup de houilles pjriteuses dont la combustion 
produit de l 'anhydride sulfureux, l'eau de pluie renferme 
un peu d'acide sulfurique. 

L'acide sulfurique ordinaire se trouve dans le commerce 
à divers états de concentration. Cette concentration est 
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indiquée par Ri densité exprimée généralement en degrés 
Baume. 

L'acide qui sort directement des chambres de plomb 
marque de 5i° à 54° B . soit une densité de 1 . 5 4 à i .Go. 

Il contient 45 °/ 0 d'eau. 
Par concentration on obtient l'acide à 60 -62° B. 

(d— 1.71 à 1,70) puis l'acide à 66" ordinaire marquant 
en réalité 65°5 à 6,")°70 (d = I , 8 3 I à 1 .836) et renfer
mant 93-9.4 % d'acide pur S 0 4 I P puis l'acide à 66° plein 
contenant 97 à 98 °/ 0 d'acide pur et marquant en réalité 
65°70 à 66" (d = i ,836 à i ,84o) et enfin l'acide a 66° 
pur qui marque exactement 66" et qui contient y5,5 à 
99,70 d'acide SO*H a. 

Pour avoir l'acide rigoureusement pur il faut congeler 
par refroidissement l'acide pur du commerce, essorer les 
cristaux, les refondre, puis faire cristalliser de nouveau et 
recommencer jusqu'à ce que le point de fusion se fi te à 
-\- io°5. A l'état liquide sa densité est i ,84o. 

On ne peut l'obtenir par concentration de l'acide du 
commerce. 

Lorsqu'on concentre l'acide sulfurique étendu, il perd 
de l'eau jusqu'à ce qu'il possède la composition 

S O I F - h - - I F Û 
1 2 

et ce composé distille ensuite. 
Inversement, si l'on chauffe l'acide pur S0*1P, il perd 

de l 'anhydride et l'on retombe sur le même composé 

S O I F -+- — I F O 
1 a 
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IO I N D U S T R I E D E L ' A C I D E S U L F C 1 U Q I . E 

Dans les deux C A S la température d ebultition S E F I X E à 
338». 

Il existe d'autres hydrates définis, tels que, par exemple, 
le hihydrate S O ' I F J P O , marquant 6 4 ° (d = 1 , 7 9 0 ) con
tenant 86,3 °/ 0 d'acide SO'TI 2 et qui cristallise à 4°. 

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

Voici quelques densités extraites de la table de Pickering 
recalculée par Marshall 1 (voir page 1 1 ) . 

On voit, d'après cette table, que la densité est maxima 
vers la valeur 1 ,844a correspondant à 97 ,5 °/ 0 d'acide 

pur S04T 2 et à une formule voisine de S O l l P , I I a O. 

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

o,oooG pour les densités inférieures à 1,17 
0,0007 " de 1,17 à i , 4 ô 
0,0008 JJ » i , / |5 à i , 58 
o.ooocj » » i , 5 8 à i ,^5 
0 , 0 0 1 0 » » ! , 7 ^ à i , 8 4 

Les densités précédentes se rapportent à l'acide pur, 
mais la présence d'impuretés telles que les composés n i -
treux ou l'arsenic peut les modifier d'une façon appré
ciable. 

1 MARSHALL. J. Soc. chem. Jnd, p I J 0 8 - J 9 0 2 . 
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Densité Degrés s o m a Densité Degrés Sf>H2 
à Ι 5» Bauraé % k l5» Bau ME °/o 

1,01 5 20,1 F , 7 5 5 62 o , I 82,01 
Ι ,o3o 4 , 1 4,41 1,770 63 ,0 83,98 
i ,o / |5 6 .0 6,60 Ι ,780 63 ,2 84,5o 
Ι ,060 s ,0 8,76 1 ,785 63 ,5 8 5,0 3 
1,075 IO ,υ 10,87 63 ,7 85 ,0« 
1101)5 12 ,4 i 3 , 6 i Ί,-jlß 64 ,0 86,20 
I , n o ι 4 ,2 i5,G4 i , 8 o o 64 ,1 86,84 
1,125 i6 ,0 17,64 i , 8o5 64 . 4 87,50 
I , I 45 18 ,3 20,25 1,810 64 ,6 88,20 
Ι , τ 6 5 20 .3 22,82 i , 8 i 5 <H .8 88,95 
I , i 8 o 22 .0 24,71 1,820 65 ,0 *H),79 
Ι ,200 2/1 ,0 27,21 ,,822 65 ,1 CJO.lS 
Ι ,220 26 ,0 1,824 65 ,2 9 o , 5 i 
I ,2/|5 28 ,4 3 2 , 7 I 1,826 65 ,3 9° ,9° 
1,265 3o ,2 3 5 ,0 q 1,828 65 ,4 g i , 3o 
I,285 32 ,0 3 7 , 4 4 , i ,83r 65 ,5 9 r > 9 8 

1,3 JO 34 ,2 4 0 ,32 i , 8 3 3 65 ,6 9 2 , 4 6 
1 ,335 36 ,2 43,12 T.835 65 ,7 92,98 
Ι , 36o 38 ,a 45,86 1 ,838 65 ,8 9 3 , 8 7 

i ,385 4 0 ,1 48,5o I ,8'IO 65 ,9 9Í> 5 7 
Ι , ^ Ϊ Ο 42 ,0 5r,o8 I , 8 4 I !)4,9<> 
1 , 4 4 ° 4 4 , i 54,07 .,842 9·>.4» 
i , 4 7 o 46 ,1 s ñ , 9 7 1 ,843 96,02 
I , 5 o o 48 ,1 5 9 , 7 8 . , 8 4 4 9°>9 3 

Ι , 53ο 5o ,0 62,5o 1,8442 ί ) 7 > 5 ° 
r, 56 5 52 ,1 65,61 1 ,843 98,84 
Ι ,6οο 54 ,1 68 ,66 i,84 '2 9i)- 29 
Ι ,635 56 ,0 7 i , 6 5 1,841 <J9i t ì r 

1.675 58 ,2 75,o3 I ,84Q 99,88 
1,710 60 ,0 ?8,o3 J ,83g4 100,00 
Ι , 7 3 5 61 ,1 80,20 
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de o , 3 3 I 5 pour l 'acide à 6 6 ° h 
» o , 3 8 » 6 3 » 

» 0 , / | I » li" » 

» 0 ,45 » » 

» 0 ,49 » 5 o )> 

» o , 5 5 » 4 5 )> 

)> 0,60 » 4o » 

Le mélange de l'acide sulfurique avec l'eau a lieu avec 
un grand dégagement de chaleur qui est maximum pour 
une addition de a molécules-gramme d'eau aune molécule-
gramme d'acide sulfurique c'est-à-dire pour la compo
sition 

S C I P -+- 2 II ' 2 0 

La température du mélange peut s'élever de i5c8°. 

Par la chaleur, l'acide sulfurique pur est dissocié d'abord 
en anhydride sulfurique et eau, puis à la température du 
rouge l'anhydride sulfurique lui-même se décompose en 
anhydride sulfureux et oxy rgène. 

L'action de l'acide sulfurique sur les autres corps dé
pend beaucoup de son degré de concentration. Tous les 
métaux à l'exception de l'or sont attaqués par l'acide sul
furique à une température plus ou moins élevée. 

Le platine lui-même est attaqué lentement à l 'ébul-
lition par l 'acide concentré surtout en présence 
d'oxygène. 

Le mercure, l'argent, le cuivre et le plomb sont à peu 
près sans action à froid. Mais à chaud, ils donnent de 

La chaleur spécifique est par unité de poids à -t- i o ° 
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l 'anhydride sulfureux et un sulfate. Le plomb est attaqué 
nettement à partir de 175° . 

A la température ordinaire le fer n'est pas attaque par 
l'acide titrant plus de 5o° Baume. 

Ou peut donc conserver ou transporter l'acide des 
chambres de plomb dans de la tôle. La fonte résiste en 
core davantage et elle résiste d'autant mieux que l'acide 
est plus concentré; à tel point que dans diverses opéra-
tions^indusU'ielles on chauffe de l'acide sulfurique dans 
de la fonte. 

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

§ 3 . — P R O P R I É T É S D E L ' A C I D E S U L F L I U Q U E F L M V N ' T 

L'acide sulfurique fumant s'obtient surtout en dissolvant 
l'anhydride sulfurique dans l'acide sulfurique. Cette d is 
solution contient l 'hydrate défini S 2 0 7 H 2 ou acidepyrasul-
fuvkpie. 

M. KnieLsch 1 a déterminé les températures de fusion 
des solutions d'anhydride sulfurique dans l'acide sulfu
rique. Ces températures passent par un maximum pour 
la solution à 45 u / 0 d'anhydride, c'est-à-dire pour la com
position SO? -+- SO 4 I I 2 ou S 2 0 7 I I 2 . Ce corps fond à 33°. 
Il se scinde facilement en anhydride et acide sulfurique 
et dès la température ordinaire il émet des fumées d'anhy
dride sulfurique. La table suivante établie par Knietsch 
donne les densités de l'acide fumant à i5° et à 45°. 

1 R . IOUETSCII . 1, Jfon. Sdentif. i g 0 2 , t. XVI, p. 3oo. 
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l4 I N D I STUIE D E L ' A C I D E S U L F I I U Q U E 

Densi'J de l'acide Jumani. 

SO 3 dissous "/„ 
dans SOHS Dcnsitó à i 5 ° Densité à ¿40° 

0,0 T , 8 5 o 1,822 
10,0 1,888 1 , 8 5 8 

20,0 1,920 1,887 

3 o , o 1,920 · 

4o,o ' , 979 1.9451 
5 o , o 2,000 ) 

' J [ m a i . 
3,()2o ) C o , o 
2,000 ) 

' J [ m a i . 
3,()2o ) 

70,0 3 , 0 1 8 j , y , 3 
80,0 2 , o o 8 1,890 

90,0 1,864 
100,0 i,984 1,814 

S ! \ . — H I S T O R I Q U E 

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

Il paraît avoir été mentionné pour la première fois au 
vui e siècle par l'arabe Geber qui parle d'un esprit que 
l'on peut dégager de l'alun et qui est capable de dissoudre 
les métaux. 

L'alchimiste persan Al Rhasès, mort en o/io, en fait 
également mention dans ses écrits. 

Au xni° siècle, Albert, le Grand lui donna le nom de 
soufre des philosophes. 

Ln peu plus tard, un autre alchimiste célèbre, Basile 
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Valentin, l'obtint dabord en chauffant le sulfate de fer ou 
vitriol vert avec du sable, puis ensuite, par la combustion 
du soufre avec un peu de salpêtre. 

Au commencement, du xvin" siècle, Angélus Sala r e 
connut qu'il se forme de l'acide sulfurique par la combus
tion du soufre en vases humides. 

Ce moyen ne tarda pas être employé dans les pha r 
macies. On se servait alors de grands vases en verre ou 
cloches et l'acide produit ainsi reçut le nom d'esprit de 
soufre par la cloche. 

Longtemps après, sur le conseil de Le Fcvre et de 
Lémery on ajouta au soufre, du salpêtre pour en favoriser 
la combustion. 

Une fabrique fut installée en ly^io par Ward , en 
Angleterre. IL brûlait dans des ballons en verre de 3oo litres, 
le mélange de soufre et de salpêtre placé dans une cuiller. 

Ce fut la première préparation industrielle de l'acide 
sulfurique. 

L'acide obtenu se vendit 5 fr. 70 Je kilogramme au 
lien de 100 francs qu'il coûtait auparavant. 

En 17A6, on remplaça les ballons de verre par de vastes 
chambres de plomb et le prix de l'acide sulfurique descen
dit à ο fr. 5o le kilogramme. 

Cet important perfectionnement est dû à Robuck, de 
Birmingham. 

En France la première chambre de plomb fut établie à 
Rouen, par Holker, en 1 7 6 0 . 

Les industriels rouennais imaginèrent alors de produire 
la combustion du soufre dans un courant d'air, puis, de 
a Follie conseilla une autre modification importante con

sistant à injecter dans l'appareil de la vapeur d'eau pen
dant la combustion du soufre. E N F I N vers 1810 , l'opération 
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i 6 I N D L S T L U E D E L ' A C I D E S U L F U H I Q L E 

fut rendue continue et l'appareil fut scindé en plusieurs 
chambres. 

En i835 , Gay-Lussac, auquel la science et l 'industrie 
doivent tant, introduisit à l'usine de la Compagnie de 
Saint-Gobain, à Chauny, les premiers appareils pour la 
récupération des produits nitreux et, en 1 8 6 1 , l'ingénieur 
anglais Glover fit construire à Newcastle la tour de con
centration qui porte son nom. 

Depuis une dizaine d'années, l'abaissement du prix de 
l'acide sulfurîque, ainsi que la concurrence d'un nouveau 
procédé, furent la cause d'autres améliorations. 

Ce procédé nouveau, dit procédé de contact, donne de 
l'anhydride sulfurique que l'on peut transformer par hy
dratation en acide sulfurique fumant ou en acide ordinaire. 

L'idée première d'utiliser la présence de la mousse de 
de platine pour combiner l'anhydride sulfureux avec l'oxy
gène paraît due à Peregrine Philips fabricant de vinaigre 
à Bristol qui prit un brevet en I 8 3 I . 

Mais ce n'est que depuis quelques années à la suite de 
nombreuses recherches dues à Doebereiner, Kuhlmann, 
Wühler, Winkler, etc. , que le procédé de contact devint 
réellement industriel. 
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CHAPITRE II 

P R O D U C T I O N DU GAZ S U L F U R E U X 

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

Jusqu'en i 838 , le soufre fut la seule matière employée 
pour produire l'anhydride sulfureux. Aujourd'hui, il est 
presque complètement remplacé par les sulfures métal
liques : les pyrites de fer, les pyrites cuivreuses et les 
blendes. 

§ i . — E M P L O I D U S O L K R E M I L T 

Le soufre n'est plus guère utilisé que lorsqu'on veut 
obtenir de l'acide sulfurique rigoureusement exempt d'ar
senic. 

En Angleterre, où la fabrication du glucose destiné aux 
usages alimentaires et particulièrement à la préparation 
de la bière, nécessite de l'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 fonte d'une certaine épaisseur 
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qui est maintenue entre des murs en maçonnerie. Cette 
sole, est divisée en compartiments par des plaques de fer 
verticales ; à chaque compartiment correspond une porte 
pour le chargement et l'arrivée d'air. 

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

Dans le four Harrison-Iîlair, qui a donné de très bons 
résultats, le soufre, que l'on introduit par une trémie, 
s'écoule sur une sole légèrement inclinée où il s'enflamme. 
On obtient ainsi un dégagement assez régulier. 

§ 2. — E M P L O I D E S P Y R I T E S 

L'industrie métallurgique étant obligée de recourir au 
grillage des minerais sulfurés, l'attention devait naturel
lement se porter sur l'utilisation des gaz obtenus et cela 
pour deux raisons : d'abord par économie, ensuite parce 
que le gaz sulfureux, répandu dans l 'atmosphère, nuit à 
la végétation et qu'il est la cause de procès fréquents entre 
industriels et cultivateurs. 

L'air en renfermant seulement g ^ ~ " B de son volume 

serait, d'après Schröder, encore nocif pour les végétaux. 
Après plusieurs essais infructueux, le problème de l 'uti

lisation industrielle du soufre des pyrites fut résolu par 
deux industriels français, les frères Perret, propriétaires 
des mines de Chessy, près de Lyon. 

C'est en i833, qu'ils installèrent leur premier four à 
l'usine de Saint-Fons ; mais c'est seulement vers 18.^0, 
lorsque le prix du soufre de Sicile s'éleva par suite de 
l'établissement d'un monopole, que leur appareil se répan
dit en Europe. 
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On distingue deux variétés de pyrite de fer répondant 
à la formule FeS 2 . Ce sont la pyrite jaune ou pyrite mar
tiale et la pyrite blanche. 

La pyrite martiale FeS 2 est d'un beau jaune doré et 
cristallise dans le système cubique. 

Par grillage à l'air, elle donne du sesquioxvde de fer, 
de l 'anhydride sulfureux et une petite quantité d ' anhy
dride sullurique. La réaction principale est représentée 
par l'équation 

2 FeS 2 + 11 0 = Fe 2 0 3 -t- 4 SO J . 

Elle est pratiquement complète à /j'io". Chauffée à l'abri 
de l'air, la pyrite abandonne du soufre et laisse un sulfure, 
de formule F e 7 S s , c'est-à-dire de composition voisine de 
celle du monosulfure. 

La pyrite jaune est, après le soufre natif, le meilleur 
minerai de soufre. Elle en contient de flo à 53 °/ c . 

A l'état de pureté, elle en renfermerait 53,33 0 / 0 . 
La pyrite blanche a la même composition FeS 2 que la 

précédente, mais elle est d'une couleur moins foncée et 
cristallise dans Je système du prisme droit rhomboïdal. 

Elle présente le grave inconvénient de s'effleurir à l'air 
humide en donnant du sulfate ferreux et de l'acide sullurique 

F e S 3 + 7 O 4 - H 2 0 = SO'Fc -+- S O l H a . 

11 existe encore dans la nature "Un autre sulfure de fer 
F e 7 S 8 beaucoup moins répandu que les précédents et qui 
constitue la pyrite magnétique. Les pyrites de fer sont, 
assez souvent, cuivreuses, c'est à-dire qu'elles renferment 
une petite quantité de chalcopyrite FeCuS 3 . Il est rare que 
les pyrites de fer cuivreuses renferment plus de A à 5 °/„ 
de cuivre. Quant à la chalcopyrite pure, elle est assez peu 
répandue. 
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Tout achal (le pyrite par le fabricant, doit être précédé 
d'une analyse ayant pour but de déterminer la quantité 
de soufre et la nature de la gangue et des autres i m 
puretés. 

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

La gangue, outre qu'elle constitue une matière inerte 
qui augmente inutilement les frais de transport et de m a 
nutention, peut être parfois très nuisible. 

La gangue calcaire donne lieu à un dégagement de gaz 
carbonique qui dilue le mélange gazeux, tandis que la 
chaux f ixe de l 'anhydride sulfureux pour former du sulfite, 
puis du sulfate de calcium, d'où perte de soufre. 

Lorsque la gangue contient des proportions sensibles 
de fluorures, il se dégage pendant le grillage de l'acide 
fluorhydrique qui attaque les pièces, en maçonnerie ou en 
poterie, des appareils de fabrication. 

Enfin, une gangue siliceuse peut parfois aussi avoir 
des inconvénients. Certains silicates donnent de la fusibi
lité et peuvent déterminer le collage, c 'est-à-dire l'agglo
mération du minerai grillé ' . 

La France possède les gisements de pyrite du départe-
' ment du Rhône et ceux du Gard et de l'Àrdèche. 

Parmi les gisements du Rhône celui de Che.ssy, ancien
nement exploi Lé par les frères Perret, est aujourd'hui épuisé; 
par contre les mines do Saint-Bel, qui appartiennent à la 
Compagnie de Saint-Gobain, fournissent une pyVile très 
richç. 

1 SoitEL, 1, p. 83 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



- Quant aux gisements du Gard et de l'Ardèclie, ils sont 
exploités à Saint-Julien de Valgagues et fournissent l'usine 
de Salindres à la Compagnie des Produits Chimiques 
d'Alais et de la Camargue. 

Ces gisements ne suffisent pas à la consommation de la 
France qui reçoit de plus en plus des p \ rites espagnoles. 

On rencontre encore des pyrites, aux Etats-Unis, en 
Allemagne, en Autriche, en Norvège, en Angleterre. Mais 
les gisements les plus considérables sont ceux de l'Espagne 
et du Portugal. Ces deux pays exportent, par an, 200 à 
3oo 000 tonnes de pyrites, en France, et à peu près 
autant, en Allemagne. 

Les principaux dislricts miniers sont celui de Rio-
Tinto en Espagne et celui de San Domingo en Portugal. 
Voici d'après .Sorel 1 la composition de ces minerais : 

Rio -Tinto San Domingo 

48,oo 5o ,y /|(),8o — 4<).8o 
/,4,o 4 1,4 — 43,5 

2,25 5,80 2,25 3,20 
Plomb 0 ,o6 0,82 0,90 — 1,00 

traces 0,24 o,3o — o,65 
Chaux 0, i5 0,21 

traces 0,08 
traces traces 
traces — ° / l 7 — °jâ"> 
o,2i o,83 0,28 — o,/(7 

11,10 0 ,63 —. 2,ç/t 
0,09 0,20 1,07 — 

* SOREL. 17 p. 8g . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F o u r s à p y r i t e . — Le grillage de la pyrite se fait sans 
addition d'aucun combustible étranger. C'est la pyrite 
elle-même qui est le combustible. 

La chaleur dégagée par sa transformation en sesquioxyde 
de fer et anhydride sulfureux, d'après l'équation : 

•2 F e S 2 + i i 0 = F V O 3
 4 S 0 2 

suffit pour compenser les perles de chaleur par les parois 
du four et par les gaz et maintenir la température du 
rouge sombre (5oo°) nécessaire à la réaction. 

Le four étant chauffé, pour la mise en marche, avec 
un peu de charbon, il suffira ensuite de l'alimenter, d'une 
façon continue, avec de la pyrite, pour qu'il fonctionne 
pendant des mois sans interruption. 

Le dispositif de ces appareils varie suivant qu'ils sont 
destinés à griller du minerai en roches, c'est-à-dire en 
morceaux, ou du minerai en poudre. 

F o u r s à p y r i t e e n r o c h e . •— On fait usage dans quel
ques usines métallurgiques, principalement en Allemagne, 
de fours à cuve de a mètres de hauteur appelés Kilns. 
L'air pénètre par la partie inférieure et par des ouvreaux 
latéraux. En Angleterre, on emploie des fours à grilles, 
dans lesquels l'arrivée de l'air se fait plus régulièrement. 

Ces fours sont constitués par des cuves dont les parois 
sont inclinées à partir du milieu de la hauteur. Le fond 
est constitué par une grille à barreaux mobiles sur laquelle 
repose la charge de minerai. 

Les barreaux en fer sont à section carrée de 5o milli
mètres et peuvent tourner autour de leur axe. On peut 
ainsi régler l'éeartemcnt entre les barreaux et, par consé
quent, l'accès de l'air. Il s'agit d'envoyer assez d'air pour 
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brûler tout le soufre et pour assurer la transformation 
ultérieure de l 'anhydride sulfureux en acide sulfurique, 
tout en évitant un trop 
grand excès qui dilue
rait les gaz et refroi
dirait le four. 

La pyrite est chargée 
par le haut et l'on fait 
t o m b e r , t o u t e s les 
•i\ heures on toutes les 
T 2 heures, la pyrite 
grillée, entre les ba r 
reaux de la grille. 

Le grillage est mé
thodique. 

La pyrite à mesure F i 8 - i- —Four à grUlapour pyrile en rocke. 

qu'elle se grille rencontre de l'air de plus en plus riche 
en oxygène. En marche normale, la couche inférieure de 

o o 
O n 

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

minerai doit être au rouge très sombre et la partie su
périeure au rouge vif. 
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S'il pénètre trop d'air par la grille, il y aura refroidis
sement par l'air en excès. 

Au contraire, s'il n'en pénètre pas assez, la partie infé
rieure n'étant plus refroidie deviendra rouge. 

Les fours à C U Y C ou à grille ne sont applicables qu'aux 
pyrites en morceaux. Or, certains minerais, et c'est même 
le cas le plus fréquent, sont réduits en poussière pendant 
l'extraction et il faut avoir recours à d'autres appareils. 

F o u r s m i x t e s . — L e s premiers fours employés étaient 
mixtes, c'est-à-dire, s'appliquaient à un mélange de pyrite 
en morceaux et de pvrite en poudre. 

Le four Perret consistait en un four à grille, à barreaux 
tournants surmonté de dalles réfractaires horizontales, 
disposées en chicane. La grille était chargée avec les mor
ceaux et les gaz, provenant du grillage do ceux-ci, circu
laient sur les dalles chargées de la pyrite en poudre. 

F o u r s à p y r i t e e n p o u d r e . — Pour la pyrite en pou
dre le four le plus employé est celui qui fut construit pour 
la première fois par Malétra, de Rouen. 

F o u r M a l é t r a . — Cet appareil qui est une modification 
du Foi;r Perret s'applique exclusivement à la pyrite en 
poudre. 11 se compose d'une chambre de combustion en 
matériaux réfractaires divisée par cinq ou six grandes 
dalles horizonlales mesurant i m , 2 0 de large, o m , r o 
d'épaisseur et 2 r a , 5o de longueur. 

Elles sont fixées dans la maçonnerie, alternativement à 
à l'avant et à l'arrière du four. La première dalle sera 
fixée à l'arrière du four, la deuxième à l'avant et ainsi de 
suite. 
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Une porte dessert le plus souvent deux étages, mais on 
construit aussi des fours possédant u n e porte par étage. 

Au-dessous de la dernière sole, se trouve un cendrier 
assez grand pour recevoir toute la pyrite grillée en 
i!\ heures. 

La porte de ce cendrier est munie d'une ouverture que 
l 'on peut obturer plus ou moins par un registre afin de 

L'écartcment entre les dalles va généralement en aug
mentant de bas en haut, 11 varie, par exemple de 1 0 à a j 
centimètres. 
!g_La façade du four est munie de portes fermées par des 
clapets en fonte que l'on lute avec de l'argile ou par des 
plaques de fontes mobiles entre des glissières. 
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régler l'accès du l'air. C ' e s t par celle porte que l'on re
retire, u n e f o i s par jour, la pyrite grillée. 

La charge de pyrite crue se fait à l'étage supérieur toutes 
les l\ ou 6 heures, c'est-à-dire en moyenne, 5 fois par jour. 
Pour 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 E , de la .\" s u r la 5° et ainsi 
de suite et e n f i n de la i ™ sur la 2" (en numérotant du 
haut en bas). 

La i™ sole devenue libre reçoit une charge de minerai, 
charge qui est, par exemple, de I O O kilogrammes. L 'ou
vrier l'étalé d'une façon uniforme avec son ringard. Le 
minerai se trouve ainsi réparti s u r chaque sole, sous une 
faible épaisseur et offre à l'air une grande surface. 

Enfin, l'opération est méthodique. 
La pyrite descend de la première à la dernière sole en se 

désulfurant de plus en plus et arrive dans le cendrier trans
formée en sesquioxyde de fer, tandis que l'air, qui pénètre 
par la porte du cendrier, suit une marche inverse, ren
contre de la pyrite de plus e n plus riche en soufre et lui 
cède son oxygène. 

Il est rationnel d'opérer ainsi c'est-à-dire de faire ar
river l'air pur, en premier lieu, sur la pyrite la plus grillée, 
car ce sont les dernières traces de soufre qui hrûlentle plus 
difficilement. 

Du four, les gaz se rendent dans une chambre où s e 
déposent les poussières et de là dans un carneau qui les 
conduit aux appareils de fabrication de l'acide sulfurique". 
Les fours sont réunis en batterie; c'est-à-dire qu'on dis
pose plusieurs fours dans un même massif de maçonnerie. 
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On placera, par exemple, 12 fours côte à côte et cette série 
sera adossée à une série semblable de 12 autres fours. On 
réduit ainsi au min imum les pertes de chaleur par les pa
rois en même temps qu'on économise l'emplacement. Le 
carneau ou collecteur de gaz se trouve parfois encastré 
entre les deux rangées de fours. 

DanslesinstaIlationsrelativementrecent.es, l'étage, su
périeur est alimente par une trémie de chargement. On a 
avantagea construire les fours au dessous du niveau du 
sol, de façon que le minerai venant du magasin tombe di
rectement dans la trémie. 

En marche normale, avec un minerai de richesse 
moyenne, on chargea ou 6fois par j o u r , 100kilogrammes 
de pyrite par four soit par i!\ heures et par four 5 à 600 
kilogrammes. 

\o ic i la composition du minerai sur les différentes 
soles 1 

Charge 5o ° / 0 de soufre 
i r e solo 3o » 
2 A sole 17 s 
3 8 sole 7 » 
4" sole 3̂  » 
5 e sole 2 » 
6" sole 0,75 11 

Le tirage des fours est assuré par les appareils à acide 
sulfuriqne placés à la suite. Ceux-ci sont à un niveau plus 
élevé et jouent le rôle de cheminée. 

En outre, on adjoint aujourd'hui, presque partout, au 
système, un ventilateur. 

1 S O R E L , 1, p. T a o . 
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F o u r Gers tenhoefe r . — Le four de Gerstenhocfer sert 

Fig. 4. — Four GerstenhoeTer (d'après Chabric). 

surtout à brûler le f i n . Il se compose d'une cuve 
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.contenant seize rangées horizontales de barreaux r é -
fractaires. 

On verse avec régularité la poussière de pyrite à l'aide 
d'un distributeur placé à la partie supérieure du four. Cette 
poudre tombe sur les barreaux réfractaires. Pour mettre 
en marche l'appareil on allume un feu de houille sur une 
grille placée au bas de la cuve. Lorsque la poussière 
atteint les barreaux inférieurs, on éteint le feu et la pyrite 
continue à brûler sans autre combustible. 

F o u r H a s e n c l e v e r e t 

H e l b i g . — Cet appareil 
comprend une cuve en ma
çonnerie dans laquelle sont 
disposées des dalles incli
nées disposées en chicane. 
La pyrite chargée à la partie 
supérieure glisse sur ces 
dalles tandis que l'air cir
cule en sens inverse. 

F o u r s m é c a n i q u e s . — 

On voit, d'après ce qui pré
cède, que les fours à étages 
ne permettent pas de traiter 
de bien grandes quantités 
de pyrite. Le grillage est 
lent et, en outre, le travail 
est pénible. 

C'est pourquoi on a 
cherché à faire fonctionner 
réduire la main-d'œuvre, 

Fig. 5 . — Four Hasentîlever et Helbig 
(d'après Wagnor, Fiaclier et Gautier). 

ces fours mécaniquement pour 
obtenir un grillage plus parfait 
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et augmenter la production. Les deux appareils les plus 
employés actuellement sont le four F rash et le four 11er-
reshof qui sont tous deux des perfectionnements du foui-
Mac Dougal créé il y a une trentaine d'années. 

F o u r F r a s h . — 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 le sens de la hau
teur par 5 ou 6 soles réfraclaires. Suivant l'axe du cy
lindre, se trouve un arbre creux, protégé contre l'action 
corrosive des gaz par un revêtement en terre réiïactaire et 
refroidi intérieurement par un courant d'eau. On utilise 
pour produire ce courant la différence des densités de l'eau 
chaude et de l'eau froide. 

L'eau provenant d'un bac supérieur pénètre par un tube 
central f i x e qui occupe toute la longueur de l'arbre et 
communique avec un tube extérieur par un presse-étoupe. 
L'eau remonte entre les deux tubes et ressort bouillante 
par un tuyau qui la ramène à la partie supérieure du 
même bac : il se forme ainsi un thermo-siphon et l'on 
n'a qu'à remplacer l'eau évaporée par de l'eau fraîche. 

"Cet arbre est mis en route par une roue d'engrenage 
calée à la partie supérieure. Il est muni à chaque étage 
d'un bras creux refroidi par l'eau, boulonné sur une portée 
de l'arbre, disposé de façon que les 6 bras soient sur 
une même hélice. Ces bras sont munis de palettes assez 
rapprochées et inclinées do façon à remuer la py rite et à 
la pousser soit vers l'axe, soit vers la circonférence. 

Les étages sont alternativement percés d'orifices ménagés 
autour de l'arbre et au voisinage du pourtour, servant à 
la fois au passage des gaz et à la chute des matières solides 
et les palettes sont orientées de façon à faire cheminer la 
pyrite vers les orifices. La pyrite étant chargée sur la sole 
supérieure par l'intermédiaire d'une trémie, descend d'une 
façon continue et arrive complètement grillée à la partie 
inférieure. 

L'air nécessaire à la combustion est amené par un ven
tilateur. 

Un four de i™,85 de diamètre peut griller 3 5oo k i lo-
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F o u r H e r r e s h o f f . — Cet appareil est basé sur le même 

Fig. 7. — Four Herreshoff (d'après Chabrié). 

principe que le précédent. L'arbre creux est refroidi par 
une circulation d'air produite par un tirage naturel. Cet 
arbre tourne à la vitesse de 3o tours à l 'heure. 

Une des particularités de cet appareil est le système 
d'emmanchement à baïonnette des bras sur l'arbre. 

M. Chabrié, dans son excellent traité de Chimie appl i
quée, ainsi que dans le Dictionnaire de Wurtz ( 2 e suppl.) 
donne les détails suivants. 

1 SoREL, 1 , p . 132. 

grainmes de minerai par i!\ heures 1 et consomme une 
force d'environ 2 chevaux. 
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Un four Uerreshoff à 8 étages, brûlant ô tonnes de 
pyrite par jour , a pour dimensions principales : 3 m , 8o de 
diamètre extérieur, 3 ra, i o de diamètre intérieur et 6 mètres 
de hauteur. 

C o u p e AB E l é v a t i o n 

Fig. 8 et g. — Mode d'assemblage des bras sur l'arbre du Four Herreshofl" 
(d'après Chabiié). 

Les bras sont posés très rapidement (en moins de 
I O minutes) et très facilement sur l 'arbre. L'arbre tourne 
sur billes; il est mû par vis sans fin et roue hélicoïdale. 

A la partie supérieure du four, se trouve une trémie 
formant réservoir de pyrite ; elle est placée sur un appa-
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34 I N D U S T R I E D E L ' A C I D E S U L F U R I Q U E 

rcil de distribution (piston plongeur à mouvement alter
natif) actionné par l'arbre central au moyen de cames 
permettant de régler le débit. 

On sait que le grillage des minerais sulfurés est une 
fonction très complexe de la finesse du minerai, de la 
température, du temps et de la surface de grillage. Le 
four Ilerresholf a été étudié en vue de satisfaire aux diffé
rentes valeurs que peuvent prendre, dans la pratique, les 
trois dernières variables. 

La grosseur du grain lapins favorable, pour un grillage 
complet et rapide est 2 millimètres; au-dessus de cette 
grosseur, le temps de séjour dans le four doit être a u g 
menté, ce qui diminue le rendement de l'appareil, et a u -
dessous, il y a entraînement d'une trop grande quantité 
de poussières. 

La pyrite de fer contenant /j8 à 5a ° / 0 de soufre est 
grillée sur ls pied de 5 000 à 5 5oo kilogrammes par 
jour et par four, tout en ne laissant dans le résidu que 
o,35 à 0,80 D/„ de soufre. 

On peut griller, sans emploi de combustible auxiliaire, 
les pyrites jusqu'au minimum de 3o °/ 0 de soufre. 

En moins de !\ années, 45o appareils Herreshoff furent 
mis en fonctionnement, dont 33o en Amérique et 120 en 
Enrope. 

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

C o m p a r a i s o n des d i v e r s fours à p y r i t e . — D'après 
F . Lùty 1 , on aurait reconnu depuis deux ans, en Allemagne, 

1 F. Li iTT, 2 , t. XX, p. 6go. 
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que les fours mécaniques qui sont de plus en plus employés 
n'étaient pas si avantageux qu'on l'avait cru tout 
d'abord. 

Pour griller i5 tonnes de pyrite par jour il faut 5 fours 
Herreshoff qui, avec les chambres à poussières et la 
machinerie coûtent environ 75000 francs. Il faut une 
force motrice d'au moins 5 chevaux, sarrs compter l'énergie 
nécessaire pour l'enlèvement des cendres de pyrite. 

Les frais annuels peuvent se calculer comme il suit : 

Force motrice : 5 chevaux-vapeur à 0 fr. oa 
par cheval-heure, soit par an . . . . . 1.960 fran 

Main-d'œuvre : a équipes de 2 ouvriers à 
3 fr. 5o par jour 5.o4o « 

Amortissement des frais d'installation du four 
(y5.ooo francs a i 5 "/„) u .? .5o » 

Réparations, graissage, etc i . 5 6 o » 

Total. . . . 18.810 « 

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

Comparons ces chiffres avec ceux que fournissent les 
foucs modernes à étages rationnellement disposés. 

Leur type est le four Malétra dont la surface a été 
augmentée par l'adoption des voûtes en briques on
dulées. 

Pour griller par jour i5ooo kilogrammes de pyrites, 
il faut 20 fours possédant chacun 20 mètres carrés de 
surface de. grillage. Avec leur chambre à poussières, ces 
fours coûtent environ /10 000 francs. 

Deux équipes de 4 ouvriers suffisent à en assurer le 
fonctionnement. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Les frais se répartironl de la façon suivante : 

Main d'œuvre : 2 équipes de 4 ouvriers à 
3 fr. 5o par jour, soit pour u n an . . . 10.080 francs 

Amortissement et intérêt de l'installation 
(4o .ooo francs à i5 6.000 » 

Réparations. . i .5oo » 

Total . . . 17.580 francs 

Les dépenses sont donc inférieures de î o " / ' , à ce 
qu'elles seraient avec des fours mécaniques. Mais la con
clusion se modifie si l'on doit donner aux ouvriers des 
fours à pyrites, un salaire plus élevé. 

A raison de 5 francs par jour, les frais annuels s'élèvent 
à 20970 francs avec les fours mécaniques et 21 900 avec 
avec les fours à étages. 

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

En outre, avec les fours mécaniques on évite les pertes 
de chaleur et de gaz qui se produisent avec les fours 
Malétra, lorsqu'on ouvre les portes pour brasser la masse. 

Par contre, ils ont l'inconvénient de donner lieu à un 
entraînement considéraljle de poussière, auquel on peut 
remédier, il est vrai, en partie, par l'emploi de chambres à 
poussières. 

§ 3. — E M P L O I D E L A D L E . V D E . 

La blende est constituée par du sulfure de zinc ZnS. 
C'est le principal minerai de zinc, mais au point de vue 
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de l'utilisation da soufre elle est bien inférieure à la 
pyrite de fer. 

Elle ne contient que 20 à . î n ° / 0 de soufre, et donne 
par le grillage une certaine quantité de sulfate de zinc qui 
exige pour se décomposer une température de 75o" envi
ron, supérieure à celle que nécessite la décomposition du 
aulfale de fer. Comme, d'autre pari, le grillage doit èlre 
complet pour que le résidu puisse être utilisé par la métal
lurgie, on est obligé d'avoir recours à un combustible 
auxiliaire. Aussi a - t -on laissé longtcrrqis l 'anhydride 
sulfureux s'échapper à l'air libre et c'est surtout sous la 
pression des lois promulguées dans différents pays pour 
protéger la santé publique et l'agriculture que l'utilisation 
des gaz de grillage s'est développée. 

Voici la composition de quelques blendes : 

Blende Blende Blende 
des Asturies de Hongrie de Transylvanie 

33,6o 32*79 33,47 
06,59 65 ,24 6 3 , 7 6 

Cadmium . )) 1,5a 0 , 1 6 
0,16 M 7 ...37 

Manganèse. . » » i , 56 
Plomb 0,06 

D'après Pros t 1 , certaines blendes renfermeraient du 
fluor; or l'acide fluorliydrique dans les gaz de grillage a 
une action très sensible sur le plomb des chambres. 

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

1 P K O S T , Monteur Scientifique, i goa , t. X X V , p. 12 . 

Industries des acides minéraux. 3 
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portance, car ce minerai présente sur la pyrite l'avantage 
de donner un résidu, l'oxyde de zinc, qui a relativement 
une grande valeur. 

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

Les fours à grillage de la blende devant être décrits dans 
un autre volume de l'Encyclopédie, à propos de la métal
lurgie du zinc, je serai très bref sur ce sujet. 

F o u r s à mouf le . — Les fours à moufle sont à travail 
manuel et se composent de 3 ou /j moufles superposées et 
d'un foyer à la partie inférieure. Les gaz du loyer circu
lent autour des moufles et se rendent ensuite à 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 alternativement le 
minerai à une extrémité et à l 'autre. 

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

L'ouvrier fait avancer peu à peu le minerai vers la 
gauche où se trouve le tuyau de chute, en manœuvrant 
par les portes, une longue tige de fer, appelée rame, parce 
que l 'ou\rier la manœuvre comme une rame de canot. 

La matière tombe par le tuyau sur la moufle suivante 
et on la fait avancer de la même manière vers la droite. 

Les ouvriers sont placés sur un plancher mobile que 
l'on élève à la hauteur de la moufle qu'il s'agit de tra
vailler. 

Plusieurs fours sont réunis dans un même massif pour 
réduire les perles de chaleur par les parois. 

Les gaz de grillage se rendent dans le collecteur, puis 
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Fig. io, •—• Chamhre à poussières. 

Ces chambres sont absolument indispensables avec les 

de là dans une chambre à poussières en maçonnerie d'où 
ils se rendent au G lover. 

F o u r s m é c a n i q u e s . — La Société de la Vieille-Mon
tagne emploie des fours mécaniques analogues au four 
Frash décrit à propos de la pyrite. 

Dans ces fours les gaz de grillage sont mélangés aux 
gaz de chauffage. 

§ il. — C H A M B R E S A P O U S S I È R E S 

Aux fours à pyrites ou à blende sont annexées généra
lement des chambres à poussières dans lesquelles se 
déposent le minerai entraîné par le courant gazeux ainsi 
que les matières volatiles condensables telles que l 'anhy
dride arsénieux. 
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fours mécaniques qui, comme je l'ai dit, produisent 
beaucoup de poussières. 

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

Mais lorsqu'on veut avoir une purification plus com
plète, il faut contrarier la marche des gaz par l ' interpo
sition de cloisons disposées en chicane, c'est-à-dire forçant 
le mélange à parcourir un chemin sinueux. 

D'après Fcigcnsohn i , c'est la forme cylindrique qui 
est préférable; on dirige les gaz tangentiellement et ils 
viennent frapper les parois qui les forcent à passer, toujours 
tangentiellement, d'un compartiment à l 'autre de la 
chambre, pour être finalement entraînés dans un canal 
vertical central. 

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

L'anhydride sulfureux qui se produit toujours en petite 
quantité dans la combustion des différentes matières 
premières employées, peut se condenser sous forme 
d'acide sulfurique, dans les chambres ou les conduites, si 
la température s'abaisse suffisamment. 

On peut aussi, comme le propose Aiedenfuhr (brevet 
français 343 136) se servir de caisses prismatiques garnies 
de plomb et remplies de coke métallurgique, placées entre 
les deux Glover. 

F i l t r a t i o n d e s gaz . — M. Benker emploie depuis 
i 5 ans avec succès, le filtrage à sec dans un tambour par 

' F E I G E N S O H X . Moniteur Scientifique, février 1908, p. Q.4. 
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lequel passent les gaz et où Ils se débarrassent, sur une 
couche filtrante réfractaire, des poussières et des composés 
arsenicaux. 

§ 5 . — U T I L I S A T I O N D E S R É S I D U S 

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

Mais elles ne peuvent pas être employées seules parce 
qu'elles renferment environ i °/o de soufre et donneraient 
des fontes sulfureuses. On les emploie toujours en 
mélange avec des minerais de fer non sulfurés. 

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

Enfin, elles sont employées, dans certains procédés de 
contact, comme matière catalvtique, concurremment avec 
le platine divisé. 

Quant aux cendres de pyrite cuivreuse elles sont trai
tées dans d'autres usines pour l'extraction du cuivre et 
quelquefois de l'argent. 

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

§ 6. — C O M P O S I T I O N D E S G A Z D E G R I L L A G E 

Gaz des F o u r a à p y r i t e . — La combustion de la 
pyrite de fer a lieu suivant l'équation : 

aFe S 2 -t- 11 0 ^ F e 2 0 3 -+- 4 SO2 

Mais puisque les gaz sont destinés à la fabrication de 
l'acide sulfurique, ils doivent contenir un excès d'air 
suffisant pour permettre la transformation de l'anhydride 
sulfureux en acide sulfurique. 
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D e s o r t e q u e l ' é q u a t i o n q u i d o i t s e r v i r d e b a s e a u c a l c u l 

e s t l a s u i v a n t e : 

a F e S 2 H - 1 0 . 0 = F c 2 0 3 -+- 4 S 0 2 - h 4 . 0 

M a i s d a n s l'air, l ' o x y g è n e e s t a c c o m p a g n é d e 4 f o i s 

s o n v o l u m e . d ' a z o t e , s o i t p o u r i 5 v o l u m e s d ' o x y g è n e 

fio v o l u m e s d ' a z o t e , q u i s e r e t r o u v e n t i n t é g r a l e m e n t d a n s 

l e s g a z d e g r i l l a g e . 

70 v o l u m e s d ' a i r d o n n e n t d o n c G o v o l u m e s d ' a z o t e , 

8 v o l u m e s d ' a n h y d r i d e s u l f u r e u x e t 4 v o l u m e s d ' o x v g è n e 

o ' e s l - à - d i r e u n m é l a n g e c o n t e n a n t s e u l e m e n t 1 1 , 1 1 "/'a d e 

s o n v o l u m e d ' a n h y d r i d e s u l f u r e u x . 

D a n s l a p r a t i q u e , i l f a u t p o u r l a b o n n e m a r c h e d e s 

a p p a r e i l s à a c i d e s u l f u r i q u e u n e x c è s d ' o x y g è n e (4 à 5 °/ 0), 

d e s o r t e q u e l e s g a z o n t u n e c o m p o s i t i o n v o i s i n e d e l a 

s u i v a n t e : 

D a n s c e c a l c u l , n o u s a v o n s a d m i s q u e t o u t l e s o u f r e 

é t a i t t r a n s f o r m é e n a n h y d r i d e s u l f u r e u x . O r , i l s e p r o d u i t 

t o u j o u r s d e l ' a n h y d r i d e s u l f u r i q u e . 

D ' a p r è s S c h e u r e r - K e s t n e r l e s 3 à 4 c e n t i è m e s d u s o u f r e 

t o t a l p a s s e n t à l ' é t a t d ' a n h y d r i d e s u l f u r i q u e . 

D a n s l a c o m b u s t i o n d u s o u f r e à l ' a i r , i l s ' e n f o r m e 

a u s s i , m a i s e n q u a n t i t é b e a u c o u p m o i n d r e . C e l a t i e n t à c e 

q u e d a n s l e c a s d e s p y r i t e s e t a u s s i d a n s c e l u i d e s 

b l e n d e s , l a p r é s e n c e d u f e r o u d u z i n c d o n n s l i e u h l a 

f o r m a t i o n d e s u l f a t e s q u i s e d é c o m p o s e n t e n s u i t e p a r u n e 

é l é v a t i o n d e t e m p é r a t u r e , e n d o n n a n t d e l ' a n h y d r i d e s u l -

1 5 v o l u m e s 8 v o l u m e s 4 v o l u m e s 

SO* 
0 , 
Az . 
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furique. El en effet, lorsqu'on ouvre la porte d'un four à 
pyrite, on voit se produire à l'air humide des fumées 
blanches d'acide sull'urique. 

Gaz des F o u r s à b l ende . — Appliquons le raisonne
ment précédent au cas de la blende. 

La quantité d'air théorique nécessaire au grillage et à 
la transformation ultérieure de l'anhydride sulfureux en 
anhydride ou en acide sulfurique se déduit de l'équation 
suivante : 

ZnS- i 4 0 + iGAz = Z n t ) 4 - SO2 - h ( ) - -f- i6Az 

h vol. i(> vol. 2 vol. i vol. 16 vol. 

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 1 0 , 5 a °/ 0 . Cette richesse 
théorique est donc moindre que dans le cas de la pyrite. . 

Dans la pratique les gaz des fours à blende renferment 
seulement y °/B en moyenne de gaz sulfureux. 

Dans le cas des fours à soufre, on trouve par un calcul 
analogue, que la richesse théorique des gaz est de 13,33 ° / 0 . 

§ 7 . — U T I L I S A T I O N D E LA C H A L E U R D E S GAZ TJE G R I L L A G E 

On peut utiliser une partie de la chaleur des gaz de 
grillage, ainsi que l'ont proposé Hartmann et Denker et 
Zanner 1 , pour concentrer l'acide des chambres. 

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

1 ZA^NEH, t. X X , p. fi. 
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CHAPITRE III 

T R A N S F O R M A T I O N DE L ' A N H Y D R I D E S U L F U R E U X 
EN A C I D E S U L F U R I Q U E 

Deux procédés principaux permeUent aujourd'hui, de 
transformer industriellement l'anhydride sulfureux en acide 
snlfurique. 

Ce sont : 
1 ° Le procédé des chambres de plomb basé sur l'oxy

dation du gaz sulfureux par l'oxygène de l'air, par l'inter
médiaire des composés oxygénés de l'azote. Ce procédé 
fournit de l'acide contenant seulement 63 °/ 0 environ 
d'acide pur S O ' H 2 , que l'on peut amener par concentration 
à en contenir ç;5,6o ° / 0 ; 

a" Le procédé de contact qui utilise l'oxydation directe 
par l'oxygène de l'air, en présence d'agents catalytiques, 
tels que la mousse de platine, et qui fournit de l 'anhydride 
sulfurique que l'on peut transformer en acide sulfurique 
fumant ou en acide ordinaire. 

Je commencerai par le procédé des chambres qui est le 
plus ancien et qui est encore, de beaucoup le plus em
ployé. 

P R O C É D É ' l ) E S C H A M B R E S DE P L O M l ï 

§ i . — T H É O R I E 

Pour comprendre la théorie du procédé des chambres 
de plomb, il est utile de connaître les réactions qui 
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peuvent se produire entre l'oxygène et les composés oxy
génés de l'azote, puis entre les composés oxygénés -de 
l'azote et ceux du soufre, en présence ou non de l'oxygène. 

Le protoxyde d'azote Az 2 0 ne réagit pas sur l'oxygène. 
Le bioxyde d'azote s'oxyde à l'air pour donner finalement 

du peroxyde d'azote AzO 2 ou Az 2 O l . Tandis que d'après 
Berzélius, Gay-Lussac, Rerthelot et Raschig, il se forme 
surtout, au début, de l'anhydride azoteux et seulement 
ensuite du peroxyde d'azote ; Lunge admet aujourd'hui 
la formaLion immédiate et exclusive du peroxyde d'azote. 

Cependant M. Berthelot a montré que lorsqu'on met 
rapidement en contact du bioxyde d'azote et de l'oxygène, 
avec une solution alcaline, il se forme surtout de l 'azotite, 
tandis que s'il se produisait immédiatement du peroxyde 
d'azote, on devrait avoir un mélange d'azotate et d'azotite 
en quantités équimoléculaires, d'après l'équation 

Az 2O l - h a KOH = Az0 2K Az0 3K -+- H 2 0 . 

M. Lunge a annoncé récemment avoir reconnu que 
l'anhydride azoteux ne pouvait exister qu'en petite quan
tité à l 'état gazeux et qu'il se décomposait en majeure 
partie au moment de sa vaporisation à quelques degrés au-
dessus de zéro, en oxydes AzO et AzO 2. Lorsqu'on d é 
compose un azotite, par un acide, il se dégage des vapeurs 
rutilantes ayant la composition A z 2 0 3 , mais constituées 
en réalité par un mélange de bioxyde AzO et de peroxyde 
AzO 2 Elles se dissolvent dans l'eau en donnant un liquide 
bleuâtre 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'après l'équation 

3 AzOsH = a AzO -t- Az0 3H + H 2 0 . 
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i 

OIL 

, 0 —AZ .011 / , 0 1 1 

X O —AZ 
» - ± L P O 4 - A S O * / OU S O ' / 
< FE N O . A Z O \ N A Z 0 2 

IL SE FORME DE L'ACIDE nitrososulfurique OU DO L'ACIDE ni-
Irosu![unique SUIVANT QUE L'ON SUPPOSE L'ATORNE D'AZOTE LIÉ 
DIRECTEMENT OU PAR L'INTERMÉDIAIRE D'UN ATOME D'OXYGÈNE 
AU RADICAL SO 2 < \ 

LA RÉACTION CI-DESSUS EST réversible. SI LA TEMPÉRATURE 
S'ÉLÈVE, OU SI. LA PROPORTION D'EAU AUGMENTE, LA RÉACTION 
INVERSE POURRA DEVENIR PRÉPONDÉRANTE ET L'ON AURA 

IPO + A S O 2 ^ = AZ 2 0 3 -+- 2 S02<F 
WZO 2 x O I I . 

L'ACIDE NITROSULFONIQUEAINSI FORMÉ SE DISSOUT DANS L'EXCÈS 
D'ACIDE SULFURIQUE. IL S'OBTIENT EN BELLES AIGUILLES RÉUNIES 

J L U M Ì E , D. chem G. t. XV p. 488, 1 8 8 3 . 

LE PROTOTYDE D'AZOTE EST SANS ACTION SUR L'ANHYDRIDE 
SULFUREUX ET L'ANHYDRIDE SULFURIQUE. 

LE BIOXYDE D'AZOTE AZO NE RÉDUIT, EN PETITE QUANTITÉ, LE 
GAZ SULFUREUX, QU'EN PRÉSENCE D'HUMIDITÉ L . 

LE BIOXYDE D'AZOTE EST SANS ACTION SUR L'ACIDE SULFURIQUE 
ET Y EST À PEINE SOLUBLE. 

SI LE BIOXYDE D'AZOTE SEUL NE RÉAGIT PAS SUR L'ACIDE 
SULFURIQUE ET Y EST À PEINE SOLUBLE, IL N'EN EST PAS DE MÊME 
EN PRÉSENCE DE L'OXYGÈNE. 

11 Y A FORMATION D'ANHYDRIDE AZOTEUX OU D'UN MÉLANGE 
AZO -T- AZO2 QUI SE FIXE IMMÉDIATEMENT SUR L'ACIDE SUL
FURIQUE 

OU 
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en houppes, dans l'expérience de laboratoire qui consiste 
à faire arriver dans un grand ballon en verre," de l 'anhy
dride sulfureux, du bioxyde d'azote, de l'air et un peu de 
vapeur d'eau 

. 0 1 1 . 

i S O 3 -+- H a 0 + 3 0 + a A z O = ^ 2 S O 2 / 
x A z 0 2 

C'est co crtrps 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 insuffisante do vapeur d'eau. 

On obtient encore l'acide nitrosulfonique à l'état de 
bouillie cristalline par l'action de l 'anhydride sulfureux 
sur l'acide azotique fumant 

. 0 1 1 

S O * + A z O 2 . 0 1 1 ^ S O 2 / 

M z O 2 

Ces réactions rappellent la formation des composés 
nitrés en chimie organique par l'action de l'acide azoteux 
sur les alcools 

I l . O H + I I . A z 0 5 = I ( 2 0 1- R . A z O 2 

ou par l'action de l'acide azotique sur les carbures d'hy
drogène 

R I I 4 - A z O 2 . O H — I P O + R . A z O 2 . 

On voit par ce qui précède que tous les composés oxy
génés de l'azote à l'exception du protoxyde donnent en 
présence de l'anhydride sulfureux de l'air et de la vapeur 
d'eau, de l'acide niLrososulfurique. 

2 S O 2 4 - A z 2 0 Q H - O b ~ n + I P O — 2 ( S O ' - H . A z O ) . 

Ce sont deux savants français Clément et Désormes qui 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



montrèrent les premiers, il y a une centaine d'années,que 
ce sjnt les composés nitreux qui prennent l'oxygène à 
l'air atmosphérique pour le céder à l 'anhydride sulfureux. 

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

Davy. attribuait un rôle prépondérant • au peroxyde 
d'azote,avec formation transitoire d'acide nitrososulfurique. 

Dans sa première théorie,' Lunge considérait l 'anhy
dride azoteux comme.le^composé lè plus oxygéné pouvant 
exister dans la première chambré.en présence d'un grand 
excès de gaz sulfureux et c'est à ce composé qu'il attribuait 
le principal rôle. 

Théor ie d e S o r e l . — D'après Sorel, le phénomène 
principal est bien la formation d'acide nitrososulfurique, 
mais l'oxydation peut " aller, jusqu'à . la production de 
peroxyde d'azote, car on.' trouve de l'acide azotique dans 
les liquides condensés. 

Les recherches do Sorel ont mis en évidence l'influence 
des variations de température et de concentration sur la 
stabilité de l'acide nitrososulfurique. 

Dans les conditions industrielles, l '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 f\2 à 570 Baume. 

Cette dissolution tend à perdre de l 'anhydride azoteux 
d'après l'équation : 

,011 OH 
2 SO2 < -+- H20 = a SO2 < -+- Az203 

X) . AzO xOII 
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et elle a une tension do décomposition d'autant plus 
grande qu'elle est plus riche en acide iiitrososulfurique, que 
l'acide sulfurique est plus étendu et que la température 
est plus élevée. Si, comme cela a lieu dans les chambres, 
cette solution se trouve en contact avec une atmosphère 
d'anhydride azoteux, elle perdra ou absorbera de ce gaz, 
jusqu'à ce qu'il y ait équilibre entre la tension de l'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'eau. 

Dans l'intérieur des chambres, la température tend à 
s'élever par suite de la chaleur dégagée par la réaction. 

Isolons par la pensée, dans l'intérieur d'une chambre, 
un volume limité de gaz et de vapeurs. Ce volume ren
ferme un brouillard d'acide sulfurique à 570 Baume, par 
exemple, contenant en dissolution de l'anhydride azoteux 
en quantité telle que l'équilibre soit établi avec l'atmos
phère environnante. 

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

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

L'acide sulfurique formé concentrera la solution qui 
pourra fixer de nouveau de l'anhydride azoteux. La réac
tion s'arrêtera jusqu'à ce que la masse gazeuse soit ame
née dans une région chaude. L'acide perdra alors de 
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l ' e a u , f i x e r a e n c o r e d e l ' a n h y d r i d e a z o t e u x e t a i n s i d e 

s u i t e 1 . 

L e s r é a c t i o n s f o n d a m e n t a l e s s o n t d o n c l e s s u i v a n t e s : 

i " D a n s l a t o u r d e G l o v e r , l a p e t i t e q u a n t i t é d ' a c i d e 

a z o t i q u e i n t r o d u i t e , p o u r c o m p e n s e r l e s p e r t e s , d o n n e 

d ' a b o r d , e u h a u t , c ' e s t - à - d i r e d a n s l a p a r t i e r e l a t i v e m e n t 

f r o i d e , d o l ' a c i d e n i t r o s o s u l f u r i q u e . 

2 S O 2 + a A z 0 2 O I I -+- 1 P - 0 = 2 . S O l I I . A z O . 

C e s u l f a t e d e n i t r o s y l e a i n s i q u e c e l u i a p p o r t é p a r 

l ' a c i d e d u G a y - L u s s a c r e n c o n t r e n t , à m e s u r e q u ' i l s d e s 

c e n d e n t d u g a z s u l f u r e u x d e p l u s e n p l u s c h a u d e t s e d é 

c o m p o s e n t s u i v a n t l ' é q u a t i o n . 

a S Û ' H . A z O t - S O 2 - + - a l F - O = 2 A z O 1 3 S O l H 2 . 

C e t t e r é a c t i o n a é t é d é m o n t r é e p a r L u n g e 2 . 

L e s g a z , a u s o r t i r d u G l o v e r , c o n t i e n n e n t d e l ' a n h y d r i d e 

s u l f u r e u x , d e l ' a i r , d e l ' a z o t e , d u b i o x y d e d ' a z o t e , d e 

l ' a n h y d r i d e a z o t e u x e t e n f i n d e l a v a p e u r d ' e a u . D a n s l a 

z o n e c h a u d e d e s c h a m b r e s , l ' a n h y d r i d e a z o t e u x p e u t 

o x y d e r d i r e c t e m e n t l ' a n h y d r i d e s u l f u r e u x 

S O 2 -+- A z 2 0 3 + H 2 0 = S O ' - I I 2 + 2 A z O . 

L e b i o x y d e d ' a z o t e f o r m é r e p a s s e e n s u i t e à l ' é t a t 

d ' a n h y d r i d e a z o t e u x o u b i e n l ' a n h y d r i d e a z o t e u x d o n n e 

n a i s s a n c e à d e l ' a c i d e n i t r o s o s u l f u r i q u e , p a r d i s s o l u t i o n 

d a n s l ' a c i d e s u l f u r i q u e f o r m é p r é c é d e m m e n t 

,0 A z O 

2 S O l H 3 - h A z 2 0 3 = 2 S O 2 < -h IPO. 

" O H 

1 S O H E L , p . a y t ) . 
2 L U S G E . I). ch. G . , t. X , p . i / 4 3a, 1877. 
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D a n s l a z o n e f r o i d e , i l y a h y d r a t a t i o n d e l ' a c i d e n i 

t r o s e 

. 0 . A z O 

2 S O 2 < H'O = 2 SO'-H 2 -i- A z 2 0 ! 

X 0 I 1 . 

e t r é d u c t i o n d e l ' a n h y d r i d e a z o t e u x p a r l ' a n h y d r i d e s u l 

f u r e u x 

Az so 3 +.so ! -+- ii*o — soni* + 2 AzO. 

S o r e l a e u l e m é r i t e d e m o n t r e r q u e l a f o r m a t i o n 

d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e é t a i t d u e à u n e s u i t e d e p h é n o m è n e s 

d ' é q u i l i b r e c h i m i q u e e t d e m e t t r e e n é v i d e n c e l ' i m p o r 

t a n c e d e s v a r i a t i o n s d e t e m p é r a t u r e e t d u b r a s s a g e d e s -

C e l l e t h é o r i e a é t é l e p o i n t d e d é p a r t d o d i v e r s p e r f e c 

t i o n n e m e n t s t e l s q u e l ' e m p l o i d e s c h a m b r e s t a n g e n t i e l l e s 

e t d e s t o u r s à p l a t e a u x e t l a r é f r i g é r a t i o n . 

S i l ' o n a d m e t a v e c L u n g o q u e A z ' O 3 n ' e x i s t e p a s , c e l a 

n ' i n f i r m e p a s l a t h é o r i e d e S o r e l c a r A z O * - H A z . O s e c o m 

p o r t e n t v i s à - v i s d e S O l H 2 c o m m e A z 2 0 3 . E n o u t r e , ¡1 

n ' e s t p a s d é m o n t r é q u e d a n s l ' a t m o s p h è r e d e s c h a m b r e s 

A z . 2 0 3 n e p u i s s e e x i s t e r à l ' é t a l g a z e u x . L a d é c o m p o s i t i o n 

d e A z 2 0 ; i d o i t ê t r e l i m i t é e . 

R e c h e r c h e s e t t h é o r i e s d e R a s c h i o ; . — R a s c h ï g q u i 

a v a i t d é j à d o n n é i l y a u n e v i n g t a i n e d ' a n n é e s u n e t h é o r i e 

d u p r o c é d é d e s c h a m b r e s d e p l o m b , l ' a m o d i f i é e l é g è r e 

m e n t à l a s u i t e d e n o u v e l l e s r e c h e r c h e s d e l a b o r a t o i r e e t 

l ' a e x p o s é e e n 1904, à H e i d e l b e r g , d a n s u n e c o n f é r e n c e 
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faite à l'Association des chimistes al lemands 1 , el dans 
plusieurs articles. 

Raschig attribue le rôle principal à l'acide ou à l 'anhy
dride azoteux. 

11 a d'abord constaté, comme l'avaient déjà fait Berzé-
lius, Gay-Lussac, Berthelot, mais contrairement à Lunge 
et à Ramsay et Cundall, que le bioxyde d'azote mis au 
contact de l'oxygène se transforme rapidement en anhy
dride azoteux et que celui-ci s'oxyde ensuite lentement 
pour donner du peroxyde d'azote. 

Le rapport approximatif des vitesses des a réactions est 
celui de i à 100. 

Dans l'atmosphère pauvre en oxygène des chamjjres la 
transformation du bioxyde d'azote en anhydride azoteux 
exige 3 secondes et l'oxydation ultérieure en peroxyde 
d'azote nécessite environ 5 minutes. Comme il est invrai
semblable que les molécules d'anhydride azoteux aient le 
temps de se transformer en peroxyde d'azote avant qu'elles 
aient rencontré une molécule d'anhydride sulfureux, on 
doit admettre que l'oxyde d'azote qui réagit avec l ' anhy
dride sulfureux est A z 2 0 3 . 

D'après Raschig, la combinaison résultant de la disso
lution de l'anhydride azoteux dans l'acide sulfurique, ou 
cristaux des chambres de plomb, ne possède pas la consti
tution d'un acide nitrososulfuriquc 

OU 
SO 2 < 

'-O — A z r ^ Q 

i D r F. R A S C H I G . Zeits. uncjcw. chem., i n o i , p. i 3 g 8 , el Mon. 
Scicnti/., t. XIX, p. I 6 I et 436 , i goa , et t. XX, p. g i , 1 ( j o 6 . 
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mais celle d'un acide nilrosulfoniijue 

S O 2 

O H 

Az 
O 

^ o 

dans lequel l'azote est pcntavalent. 
La formation de ce corps à partir de l'acide azotique et 

de l'acide sulfureux est comparable à celle de l'acide ami-
nosulfoniquc au moyen de l'hydroxylamine et de l'acide 
sulfureux : 

H 3 Az . O H I- I l . S O 2 . O H 
(hydroxylamine) (acide sulfureux) 

0 2 Az . O H + H . SO' 2 . O i l 
(acide azotique) 

== l l 2 A z . S O 2 . OH -4- H a O 
(acide aminosulfonique) 

- 0 2 A z . S O 2 . O i l I P O 
(acide nitrosulf'onique) 

La petite quantité d'acide azotique introduite dans la 
tour de Glover pour compenser les pertes d'oxydes de 
l'azote est rapidement transformée en acide nilrosulfo-
nique d'après l'équation ci-dessus. 

L'action des réducteurs sur l'acide nitrosulfonique a 
pour effet d'introduire un atome d'hydrogène dans sa 
molécule en donnant l'acide siilfonitroruqae dans lequel 
l'azote est tétravalent. 

O = Az <^ 
O l i 

S 0 2 O I I . 

Cet acide se dissout dans l'acide sulfurique concentré 
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5A INDUSTRIE DE L ' A G I D B SULFURIQUE 

avec une belle couleur bleue. Il est très instable et se dé
double facilement en bioxyde d'azote et acide sulfurique. 

/ O H , 0 1 1 

SO 2 < . " — — — AzO -!- SO 2 ( 

î - " N O H 

Il a déjà été signalé par Sabatier ! qui lui attribue la 
constitution d'un acide nilrosodisulfonique 

. S 0 3 I I 

X S 0 3 H 

O = Az / 

Raschig l'a obtenu par l'action du mercure sur l'acide 
nitrosulfonique, en présence du cuivre. Il a préparé les 
sels de cuivre et de fer par l'action d'un courant de 
bioxyde d'azote sur une solution du sulfate correspon
dant dans l'acide sulfurique. 

L'acide sulfonitronique se forme aussi par l'action de 
l'acide sulfureux sur l'acide nitrosulfonique mais seule
ment lorsque ce dernier a été préalablement scindé en 
acide azoteux et acide sulfurique : 

. OTI y OU 
SO 3 ( + II . OH = SO 2 x + AzO 2 ! ! 

x AzO 2 x OH 

ensuite l'acide azoteux se condensant avec l'acide sulfureux 
pour donner l'acide n'ilrososulfonique : 

0 = Az — OH -+- SO 2
 0 Az — SO 2 — OH. 

1 SABATIER. Comptes Rendas, t. CXX.I1, p . i479-
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Ce corps réagit aussitôt avec une deuxième molécule 
d'acide azoteux pour donner de l'oxyde azotique et de 
l'acide sulfonitronique 

0 1 1 

An — SQ 2 — 0 1 1 -+- O r-_= Az — 0 1 1 = AzO -+- SO 

A ^ 
V 0 H 

Les choses se passent exactement de la même façon 
dans la tour de G lover. 

L'acide nitrosulfonique apporté par l'acide de la tour 
de Gay-Lussac ainsi que celui qui s'est formé par l'action 
de l'acide azotique sur l'acide sulfureux donnent naissance 
à de l'acide azoteux, puis des acides nitrososulfonique et 
sulfonitronique, ce dernier se dédoublant en bioxyde 
d'azote et acide sulfurique. 

L'oxyde azotique produit s'oxyde de nouveau à l'état 
d'acide azoteux qui réagit de nouveau avec de l'acide su l 
fureux. Ces réactions se continuent dans les chambres. 

En résumé, la formation de l'acide sulfurique peut être 
représentée par les quatre réactions suivantes : 

(])_ OAz — O H ~h SO2 ^ ± OAz . SO 2 . OH 

OH 

( 2 ) OAz — S O 2 . 0 1 1 -f- OAz . OH = AzO h S O a < . 0 te* 
N o n 

. • o u 
0 1 1 

à\ o — A z O - t - S 0 2 ( 
K ' \ 4 ^ OH Azr 

N 0 H 
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Cette dernière réaction est d'autant plus rapide que la 
température est plus élevée. 

Enfin le bioxyde d'azote régénère l'acide azoteux 

(4) 2 AzO + 0 -i IPO = a AzO . 011 . 

Nouve l l e t h é o r i e de L u n g e . — Lunge après avoir 
pensé pendant longtemps que l 'anhydride azoteux était 
stable à l'état gazeux revient aujourd'hui sur son opinion 
première à la suite des recherches de Ramsay et Cundal l 1 

et dans une publication récente 2 dit avoir reconnu de 
façon irréfutable que l 'anhydride azoteux se décompose en 
majeure partie au moment de sa vaporisation à quelques 
degrés au-dessus de zéro en oxydes AzO et AzO 2 et qu'il 
ne peut exister qu'en très petite quantité à l'état gazeux. 
Mais le mélange équimoléculaire AzO - H AzO 2 se com
porte vis-à-vis des acides comme A z 2 0 3 . 

Contrairement aux affirmations de Raschig, Lunge et 
Be r l 3 concluent de leurs expériences que : 

i° L'absorption du peroxyde d'azote liquide ou gazeux, 
pur ou dilué, par l'acide sulfurique concentré est complète. 
Il y a formation d'acide nitrososulfurique et d'acide 
azotique. 

2 ° L'absorption de AzO 2 par la soude donne des quan
tités équivalentes d'azotite et d'azotate en l'absence d 'oxy
gène. Au contraire, en présence de ce gaz, il y a oxydation 
du nitrite. 

' R A M S A Y et C U N D A L L . J. chem. Soc, t. X L V I I , p. 187-672. 
8 L L " \ G E . Zcitschrift. angew. Ch., p. Oo, iç)o5, et Mon. Scient., 

t. X I X , p. i U . 
3 L L ' N U E 3 et B E R L . Zeit. anrjew. Chemie, t. X I X , p. 807-819, 

857-869, 881-89/1. 
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3° Le mélange des oxydes AzO et AzO2 qui se trouve 
dans les chambres et qui provient de ['hydrolyse de l'acide 
nitrososulfurique et surtout employé à reformer avec l'eau 
de l'acide nitrososulfurique. Il est absorbé par l'acide 
sulfurique concentré. S'il y a un excès de bioxyde celui 
ci n'est pas absorbé. 

4° L'oxydation du bioxyde par l'oxygène en dehors de 
SO'H 2 conduit directement au peroxyde. 

5° L'affirmation de Raschig d'après laquelle les cristaux 
des chambres doivent être considérés comme de l'acide 
nitrosiiltonique est invérifiable. 

La théorie de Raschig est insoutenable parce qu'elle 
.néglige la formation constante et nécessaire du sulfate 
acide de nitrosyle; parce qu'elle repose sur la formation 
intermédiaire d'un acide nitrososulfonique qui n'a encore 
été préparé qu'à 1 état de trace ; parce qu'elle exige la p ré 
sence dans les chambres de quantités notables de pro-
toxyde d'azote, d'ammoniaque et d'hydroxylamine, ce qui 
n'a pas lieu ; parce qu'elle exige la présence d'anhydride 
azoteux dans les chambres. 

L'hypothèse d'un acide nitrosulfonique est totalement 
superflue. 

6° L'acide sulfonitronique SO'AzII 2 , déjà obtenu par 
Traube et regardé par lui comme produit intermé
diaire entre son acide nitrososulfonique hypothétique et 
l'acide sulfurique, se forme en réalité, mais seulement 
d'une façon passagère, dans l'action de l'acide nitreux sur 
l'acide sulfureux ou dans la réduction de l'acide nitroso
sulfurique. 

Il se transforme très facilement en acide nitrososulfu
rique par oxydation par l'oxygène ou le peroxyde d'azote. 

D'autre part , l'acide nitrososulfurique est hydrolyse en 
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S O ' H 2 et AzO"2II ; ce dernier ne peut exister dans les 
chambres et se décompose immédiatement en H-O, AzO 
et AzO 2 ou il réagit sur l'acide sulfureux pour former de 
l'acide sulfonitronique qui est oxydé comme précédem
ment. 

Lunge conserve sa théorie de i885 en dédoublant 
l'équation totale 

2SO 2 + AzO -+- AzO2 + O 2 + 1PO = 2 S 0 3 A z l l 

en plusieurs autres 
OU 

SO 2 -+- AzO2 + H 2 D = SO 2 / n 

OH 

1 0Az(0H)(SO 2OH) -+- O = 1PO -+- 2 SO2 

.011 

O 

OH 
0 1 1 

+ AzO -+- 1P0 
AzO2 

s OH 

2 S O 2 / 
011 

\ 

0 1 1 
-+- H 2 0 = aSO ! -+- AzO -+- AzO3 

AzO2 OH 
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O U / 0 " 

2 S 0 2 ( + S 0 2 H - î l P O . - S O l H ' - r - 2 S O 2 < n 

^ 0 » x A z / / ° 
x O H 

O H 

SO 2 / Q = AzO h - SO'-H2 

\ \ z 
x OH 

2 AzO + O 2 ^ Az 2 O l 

Réponse de Ruscltitj. — Raschig 1 répondant aux criti
ques de Lunge et Berl maintient ses conclusions relatives 
à l'absorption du peroxyde d'azote par l'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 excès de ni
trate comme le prétendent Lungc et Berl. Le mélange 
AzO2 -+- AzO est absorbé par la soude avec formation 
presque exclusive de nitrite, ce qui confirme l'existence 
de A z 2 0 3 dans ces conditions. 

11 confirme la réaction 

0 Az — OH - h SO2 = AzO — SO 2 — OU. 

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

II rappelle que l'oxydation du bioxyde d'azote par l'air 
a lieu en a phases. 

La i r e oxydation peut se faire de façons différentes sui 
vant la dilution de l'oxygène. 

1 F . HASCHK;, 2, Zeit. j . angeiu. Chem. t. XX, p . Gg.i-732, 1907. 
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S 0 2 O I I 

AzO < + zhTO = AzO - h SO'-ll2 , xIPO 
\ S 0 2 0 H 

, 0 1 1 

1 S . LITTMATX. Zeit. f. mujew. Chem.. t. XIX, p. 1177-118S 
1 gofi. 

Avec de l'oxygène dilué ou une faible quantité d'oxy
gène, il se forme de l'isotétroxyde d'azote Az'O* différent 
du peroxyde ordinaire, et qu'il formule Az.O—O—AzO 2 

et avec une quantité plus grande l'hexoxyde Az2 O 6 . 
Ces corps se dissolvent dans l'acide sulfurique et dans 

la soude dilué avec formation d'acide azoteux ou de nitrito, 
et d'oxygène libre. La deuxième oxydation transfórmeles 
oxydes précédents en isopentoxyde A z 2 0 5 différent de l'an
hydride azotique ordinaire et en heptoxyde A z 2 0 ' qui se 
dissolvent dans les alcalis en donnant des quantités équi-
moléculaires de nitrite et de nitrate et de l'oxvgène. 

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

Théorie de Liltmann. — S. Li t tmann 1 ne considère pas 
la formation de l'acide nitrososulfurique comme indis
pensable. 

Il admet que AzO seul joue le rôle de porteur d'oxygène 
et que la transformation de l 'anhydride sulfureux se fait 
par l'intermédiaire de la combinaison 

y O I I 
AzO y 

N S 0 2 0 I 1 
ACIDE SULFONITRONIQUE 

déjà signalée par Raschig 
,011 

AzO - I - SO 2 + 0 - 1 H 2 0 = AzO <^ 
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R É S U M É . — Lunge admet la formation d'acide nitrosul
fonique, mais seulement comme intermédiaire entre l'an
hydride sulfureux et l'acide nitrososulhirique. Contraire
ment àRaschig, Lunge pense que l 'anhydride azoteux ne 
peut exister qu'en très petite quantité à l'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 quantité d'anhydride azoteux 
avant été absorbée par l'acide su!furique pour former de 
l'acide nitrosulfonique, est aussitôt remplacée par une 
quantité équivalente de façon à maintenir l'état d 'équi
libre entre AzO, AzO s et Az'-O*. 

On peut donc dire, d'une manière générale, que la 
transformation de l 'anhydride sulfureux en acide sulfu
rique résulte de la production et de la décomposition 
successives de dérivés oxygénés mixtes de l'azote et du 
soufre (acides nitrososulfurique, nitrosulfonique, nitroso-
sulfonique, e L c . ) 
• Ces composés instables se détruisent partiellement en 

donnant lieu à une série d'états d'équilibre avec formation 
finale d'acide sulfurique et mise en liberté de composés 
oxygénés de l'azote. 

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

C'est c e que c o n f i r m e la pratique. 
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§ 2. — V U E D ' E N S E M B L E D E L A F A B R I C A T I O N 

Le procédé des chambres de p lomba été depuis 10 ans 
l'objet de perfectionnements importants. L'augmentation 
énorme des besoins de l'industrie en acide sulfurique, ainsi 
que la baisse considérable des prix ont obligé les fabriques 
à réduire au minimum leurs frais généraux et leurs frais 
d'amortissement et d'intérêt. Ce résultat ne peut-être 
obtenu que par une marche intensive des chambres c'est-
à-dire une augmentation de leur rendement par rapporta 
leur volume. 

J'indiquerai ces perfectionnements au cours de la des
cription qui suit et je les résumerai à la f i n . 

Une fabrique d'acide sulfurique comprend essentielle
ment : 

i° Des fours à pyrite, à blende ou à soufre ; 
2° Une ou deux tours de Glover ; 
3° Des chambres de plomb ; 
k° Une ou plusieurs louis de Gay-Lussac. 
Du four de grillage les gaz passent dans une chambre 

à poussières où ils abandonnent la pyrite entraînée et une 
partie de l'anhydride arsénieux, puis ils se rendent dans la 
tour de Glover qu'ils traversent de bas en haut et dans l a 
quelle ruisselle un mélange d'acide sulfurique des chambres 
à 5o° Baume et d'acide du Gay-Lussac chargé de pro
duits nitreux. 

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

Acide des 
Acide SutftinquB chambres 

non absorbés 

Fig. H. — Schéma de la fabrication de l'acide sulfurique. 

L'acide qui s'écoule de celte tour retourne au Glover 
où il se dénitrifie et ainsi de suite. 

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

§ 3. — T O U R , D E G L O V E R 

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

Elle remplit des fonctions multiples ; 
i" Refroidissement des gaz de grillage; 
2 ° Concentration de l'acide sulfurique des chambres ; 
3° Dénitration de l'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 ; 
G0 Filtration des gaz; 
7° Production d'une notable quantité d'acide sulfurique. 
Cet appareil faisant suite aux fours et contribuant à 

leur tirage doit être placé sur un massif aussi élevé que 
possible. 

On fait aujourd'hui cette tour cylindrique. On lui donne 
le plus souvent une hauteur de 8 à i o mètres et un dia
mètre de 3 mètres. Plus on augmente la production des 
chambres, plus le diamètre doit-être grand. Elle est cons
tituée par une enveloppe intérieure en lave formée de 
plaques de i mètre carrée de surface et de 20 centimètres 
d'épaisseur en bas et i 4 centimètres en haut et d'une e n 
veloppe en plomb supportée par une charpente extérieure. 

Les gaz arrivant à la partie inférieure à une température 
élevée variant de I J O à 3oo°, on renforce les parois vers 
le bas. 

L'épaisseur du plomb est de 12 millimètres en bas et 
de 5 à 6 millimètres en haut. 

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

Cette feuille doit avoir une épaisseur assez grande 
(18 à 25 millimètres) car son remplacement nécessiterait 
un arrêt complet. 

Elle est protégée intérieurement par des briques sil i
ceuses. C'est dans cette cuvette que plonge, à la façon 
d'une cloche, sans toucher le fond, l'enveloppe en plomb 
de la tour, qui se trouve suspendue par la charpente 
extérieure de façon à permettre la dilatation. 
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La fermeture est assurée par la couche d'acide qui se 
trouve dans la cuvette. 

Pour diminuer l'attaque du plomb on refroidit l'acide 
de la cuvette au moyen d'un serpentin traversé par un 
courant d'eau froide. 

Fig. l3 . — Bas du Glover. 

Garn i s sage . — 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 
règne dans l'appareil, le coke réduirait l'acide sulfurique 
et donnerait de l'anhydride sulfureux. 

La tour est remplie de briques réfractaires creuses, de 
galets de quartz ou de petits cylindres en grès. 

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

Le garnissage doit être tel que les liquides et les gaz ne 
circulent pas trop rapidement et soient en contact pendant 
un temps suffisant. 11 faut que la répartition des liquides 
et des gaz soit uniforme. Il faut que la surface de ruissel— 
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T H A K S F O H M A T I O N U K L'ANHYDRIDE S L L F U R E U X , E T C . 

lement soit grande, sans que cependant le garnissage puisse 
s'obstruer par les poussières, ni même opposer une trop 
forte résistance aux gaz. C'est pourquoi on emploie de 
moins en moins les galets. Ceux-ci avaient l'inconvénient 
d'être lourds et de charger considérablement le soubasse
ment, de donner lieu à des obstructions, ENFUI d'occuper 
inutilement un grand espace et de ne laisser libre que 10 
à I J °/0 de la capacité totale. Tandis qu'avec les briques on 
peut avoir un volume libre de 35 °/ 0 environ et avec les 
cylindres de grès un volume de 58 ° / 0 . 

Les cylindres ont été préconisés par Fritz Liity. 1 

Fig. i.'4 et i5. 

Cylindres en poterie pour le garnissage des tours de Glover. 

Ils ne doivent pas être vernissés, car dans ce cas, le 
liquide s'écoulerait trop rapidement et ne les mouillerait 
pas pendant un temps suffisant. Il faut de plus que ces 
cylindres ne soit pas disposés bout à bout de façon à for
mer des tubes par lesquels les gaz chauds s'échapperaient 
rapidement, mais disposés comme l'indique 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 12 centimètres 
de hauteur, 16 centimètres de diamètre et 2 centimètres 

' F . L U T Y , Zeitschrift fur anrjewandte chemie 189O1Î0 21 et Moniteur 
Scientifique 1897 p- ^77 . 
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d'épaisseur de paroi. Ils ont été cuits à haute température 
et ont la dureté du verre. 

Toute la charge repose sur une grille qui sert aussi à 
diviser les gaz. Elle est formée de plaques réfractaires 
soutenues par des colonnes de i m , ^ o de hauteur. 

C'est dans cet espace compris entre la grille et le fond 
que débouche le conduit qui amène les gaz de grillage. 

L'empilage de cylindres doit s'élever jusqu'à hauteur 
du conduit de sortie des gaz. 
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D'après Lùty 1 on doit ménager dans le remplissage 
de la partie inférieure du Glover, des intervalles de 8 à 
1 0 centimètres. Ces intervalles doivent aller en diminuant 
graduellement pour s'abaisser à 3 centimètres à la partie 
supérieure. 

Rohjmann et Niedenfùhr ont proposé de diviser le 
garnissage de la tour de Glover en deux parties séparées 
par un intervalle dans lecpiel on peut pénétrer par une 
ouverture ménagée à cet effet. Le remplissage inférieur, 
reposant directement sur la grille arrête la majeure partie 
des poussières. On le remplace fréquemment dès que son 
activité diminue. 

Le remplissage de la partie supérieure peut servir pen
dant plusieurs années sans qu'il soit besoin 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 
l'acide séjourne un certain temps. 

Le volume utile du Glover 
est de i m 8 , 3 6 par tonne de 
pyrite brûlée par jour et celui 
du Gay-Lussac 5 r a 3,32. 

D'après Niedenfùhr 2 , les 
tours à plateaux analogues 
aux tours de Lunge dont 
il sera question plus loin 
ont donné de bons r é 
sultats. 

L F . IJUTT, 2 , Zeit, angew. Chem. igo5 p. I 2 Ô 3 . 
2ISIEDENFL'IIR, traduction KALTENBACH p. 5a3. 
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Les intervalles doivent être plus grands à la partie infé
rieure. 

Un appareil de 7 mètres de hauteur suffirait pour une 
production de 1 0 - 1 J 0 0 0 kilogrammes d'acide sul-
furique. 

Quel que soit le système adopté le ciel de la tour est 
constitué par une feuille de plomb, que l'on soude sur 
l'enveloppe extérieure et que l'on suspend à la charpente 
par des agrafes en plomb et par des fers à I. 

Le ciel est percé d'ouvertures pour permettre l 'intro
duction de l'acide sulfurique et de l'acide azotique, sans 
laisser s'échapper les gaz. Ces ouvertures sont recouvertes 
de chapeaux qui produisent un joint hydraulique. 

A l i m e n t a t i o n d e l a t o u r e u acide su l fu r ique e t 
acide azo t ique . — Au sommet de la tour, se trouvent 
deux réservoirs en bois doublés de plomb, dont l'un 
reçoit l'acide sulfurique chargé de produits nilreux, qui 
s'écoule de la tour de Gay-Lussac et qui a une densité de 
6o° Baume environ ; l'autre reçoit l'acide qui sort direc
tement des chambres et qui marque 5*3° Baume. 

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

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

C'est également sur le ciel que l'on fait écouler l'acide 
azotique, destiné à compenser les pertes. 
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On emploie le plus souvent de l'acide azotique à 4o° 
Baume. 

On consomme, en rnovenne, o k ,75o d'acide azotique 
pour 100 kilogrammes d'acide sulfurique produit. 

Cette quantité est relativement faible et il importe que 
l'écoulement soit très régulier. 

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

E. Hartmann et F. Benker 1 , 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 sert à charger l'acide, le second sert de 
filtre, car les poussières peuvent obstruer l'orifice d 'écou
lement, et le troisième est un flacon de Mariette muni 
d un tube courbé qui conduit l'acide dans l'entonnoir du 
Glover. Ce tube est effilé à son extrémité. 

Lorsque la présence d'un peu de bisulfate de soude n'est 
pas gênante, comme par exemple, quand il s'agit de fabri
quer du sulfate de soude ou du superphosphate, on peut, 
d'après Hartmann et Benker, remplacer l'acide azotique 
par une solution d'azotate de sodium que l'on pulvérise à 
l'entrée de la première chambre, au moyen d'air c o m 
primé. Cet azotate de sodium rencontre des vapeurs d'acide 
sulfurique qui mettent en liberté l'acide azotique en don
nant du sulfate acide de sodium. 

On emploie une solution à 5 ou 8° Baume. Dans 
plusieurs fabriques produisant 8 kilogrammes d'acide à 
53° Baume par mètre cube de chambres, la consommation 
ne dépasserait pas o,^5 à o,5o ° / 0 et les frais seraient 
abaissés à o fr. 1 2 par 1 0 0 kilogrammes d'acide produits. 

' H A R T M A N N (E.) et B E N K E R (F.), Mon. Salent., p. 820. 
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On peut aussi, et c'est, d'après M. Paul Keslner 1 , le 
procédé le plus avantageux, ajouter l'acide nitrique à 
l'acide sulfurique qui vient du Gay-Lussac avant de 
l'élever au-dessus de la tour de Glover. 

Si l'on veut élever l'acide azotique pur en haut du 
Glover il faut avoir recours à des conduites en grès, ce 
qui implique la présence de nombreux joints. 

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

Quantités d'acide sulfurique nitreux et d'acide sulfu
rique des chambres à envoyer dans le Glover. 

Ces quantités varient d'une usine à 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 il est évident que si l'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, - - de l'acide produit dans les chambres. 
10 r 

Si, comme le fait remarquer Sorel, on envoie beaucoup 
d'acide des chambres, celui-ci arrive froid et condense 
une partie de la vapeur d'eau venant des étages inférieurs 
et le mélange avec l'acide du Gay-Lussac est au plus à 
54° 13aumé. À cette concentration l'acide nitrosulfonique 
est en majeure partie décomposé de sorte que dans ce cas 

1 KESTWKR. Moniteur Scientifique, t. 17, 1903, [i. 4^7-
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la dénitration se fait dans le haut du Glover et assez rapi
dement, la partie inférieure jouant surLout le rôle 
d'appareil à concentrer. 

Inversement, s i l ' o n introduit beaucoup d 'acide du 
Gay-Lussac à 6o° Baume, celui-ci étant plus concentré 
sera moins facilement dénitré. 

C'est seulement dans le bas, o ù 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 dénitralion que se 
produit le plus d'acide sulfurique, o n a intérêt à l 'aug
menter et c'est pourquoi o n tend à accroître le diamètre et 
à faire passer davantage d 'acide fort. 

Sorel cite les observations suivantes : 
En faisant passer dans u n Glover de 4 m ,? .o de diamètre 

62000 litres d 'acide à 60° et 1 0 0 0 0 litres d 'acide des 
chambres à 54° l e Glover fournit 4 900 kilogrammes 
d'acide sulfurique sur une production totale de ip,5oo 
kilogrammes soit environ le quart. 

E m p l o i d e d e u x t o u r s d e G l o v e r . — Niedenfuhr a d ' a 
bord préconisé l'emploi d e 2 tours disposées parallèlement. 

L'inconvénient d e ce système réside dans la difficulté 
d 'envoyer pratiquement autant de gaz à l'une des tours 
qu'à l 'autre. 

Dans son brevet allemand n° i4o -8a5 , Niedenfuhr dis
pose les deux tours à la suite l'une d e l'autre Les gaz d e 
grillage s e refroidissent dans la première, abandonnent 
les poussières entraînées et concentrent l'acide de la 

Industries des acides minéraux. 5 
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seconde tour. Les gaz sont refoulés par un ventilateur de 
la première dans la deuxième tour où se fait la déuiUalion 
de l'acide du Gay-Lussac. 

L'emploi de deux tours permet un refroidissement plus 
parfait des gaz et permet d'augmenter la production des 
chambres sans craindre une trop grande élévation de 
température. Pour avoir une dénitralion complète il est 
bon de diluer l'acide à 5 7 0 Baume. 

Au sortir du dénitrateur, il contient — — d'acide azo-
1000 

tique à 36° Raumé ; il est alors introduit dans la deuxième 
tour à concentration qui l'amène à 60-61° Raumé et le 
dénitrilie complètement. Il est prêt alors à retourner au 
Gay-Lussac. La consommation d'acide azotique serait 
réduite ? 

, D'après Luty ' , le meilleur emplacement pour le venti
lateur, serait entre les deux Glover. 

D'après L e u m a n n 2 , la première idée de scinder l 'appa
reil en deux parties revient à Falding qui a pris un brevet 
en 180,4 (D .R .P . 7 6 . 6 9 1 ) . Falding serait arrivé à obtenir 
de l'acide à 64 65° Baume, mais cela ne peut être obtenu 
qu'en n'envoyant à la l ou rde concentration, c'est-à-dire 
celle qui fait directement suite aux fours, qu'une partie de 
l'acide dénitré dans la deuxième, car dans le cas contraire 
il y aurait à craindre un abaissement exagéré de tempé
rature dans la tour dénitrante et une condensation de 
vapeur d'eau qui diluerait l'acide. 

L'emploi de deux tours de Glover placées à la suite 

1 L U T Y , 2 , Zeli, angew. Ch. igo5 , 1253. 
2 > E I : M A - \ H , Z»i'f. angew. Ch. io,o5, p. i 8 i4 et Mon. S. t. xx , 

p. 814 , 1908. 
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Fig ao. — Monte-acide. 

On se sert généralement d'un monte-acide, constitué 
par un réservoir résistant en fonte doublée de plomb. Il 
communique avec un tuyau de remplissage amenant 
l'acide, un tuyau pour l'arrivée de l'air comprimé à k ou 
5 atmosphères, et enfin un tuyau d'ascension plongeant 
jusqu'au fond et aboutissant en haut du Glover. 

l'une de l ' autre , aurait donné dans la pratique d'assez 

mauvais résultats. 

M o u v e m e n t s d'acide. — Le Glover est un appareil 
très économique, il accomplit ses différentes fonctions : 
dénitration, concentration, etc., moyennant le travail 
relativement faible qui consiste à élever l'acide en haut de 
la tour. 

Pour élever l'acide on ne peut songer à se servir d'une 
pompe ordinaire qui serait promptement attaquée. 
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7 6 I N D U S T R I E T J E L ' A C I D E S L L F U R I Q U E 

Lorsque l'appareil est rempli d'acide, on envoie l'ai s 
comprimé et le liquide s'élève par le tube plongeant. C'est 
le principe de la pissetle des laboratoires. 

Dans quelques installations récentes on a remplacé le 
monte-acide par un appareil beaucoup moins encombrant 
qu'on appelle un ëmulseur. 

Pour élever l'acide de A en B, on réunit les 2 réser
voirs par un tube en plomb descendant au-dessous de A 
d'une longueur égale à la distance AB. 

\ e r s le milieu du tuyau se trouve une boîte dans la
quelle on injecte de l'air à une et demie ou 2 atmosphères, 
qui entraîne le liquide en formant un chapelet capillaire. 

C'est en somme le principe delà trompe à eau renversé. 
Dans la trompe, c'est le courant d'eau qui entraîne 

l'air, dans l'émulseur, c'est le courant d'air qui entraîne 
le liquide. 

On peut d'après M. Paul Résiner 1 appliquer ce p r in 
cipe à des monte-acide ordinaires. 

Il suffit d'admettre un léger filet d'air dans le tuyau de 
refoulement, de manière à y produire un chapelet capil
laire c'est-à-dire une succession de colonnes de liquide sé
parées par des bulles d'air. 

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

Or, dans certaines fabriques, on a une tendance à faire 
les tours de Gay-Lussac très hautes. Ce dispositif oblige 
à refouler l'acide à une grande hauteur, ce qui nécessite 
avec les monte-acides ordinaires de l'air comprimé à une 
pression très-élevée. 

4 P A U L KESTXER. 1, Mon. Scient., Sur l'emploi des monte acido 
automatiques, t. X V I I , p - 4 8 8 , i g o 3 . 
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Pour obtenir l'émulsion, il suffît de pratiquer dans le 
tuyau de refoulement, en haut de la partie pénétrant dans 
le monte-acide, un trou de 2 millimètres environ (Gg. 21). 

Fig. 3 1 — Monte-acide à emulsion (d'après Kestner).-

En même temps que l'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. 22. — Monte-acide à emulsion (d'après Kestner). 

En faisant le trou plus ou moins grand, on est maître 
de régler l'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 à volonté l'in
troduction d'air. 

II consiste k faire l'admission par un tuyau extérieur d 
portant un robinet /' communiquant d'une part avec le 
monte-jus, et branché d'autre part sur le tuyau de refou
lement c ; il suffit de régler, par le robinet r, la quantité 
d'air admise. 

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

On emploie très souvent aujourd'hui, des monte-acide 
automatiques. 

Le plus simple consiste en un monte-acide vertical 
ordinaire, dont le tube de 
refoulement porte à 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 très large pour débiter 
rapidement et est muni 
d'un clapet ouvrant du 
dehors en dedans. Le fond 
du bac d'alimentation doit 
être sensiblement plus élevé 
que le haut du tube en U. 

L'appareil étant vide, 
l'air s'échappe librement 

par le tuyau d'ascension ; par suite, la pression de l'acide 

Fig. 23. 
Monte-acide automnlicuie (d'après Sorel) 
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soulève la soupape et le récipient s'emplit, jusqu'à ce que 
l'orifice libre du tube en U soit couverl. 

Alors l'air ne pouvant plus s'échapper, la pression aug
mente, le clapet d'admission se ferme, et l'appareil fonc
tionnant comme un monte-acide ordinaire, l'acide est re
foulé tant que l'acide n'est pas descendu au-dessous de la 
partie inférieure du tube en U. L'air s'échappe de nouveau 
et le même jeu recommence 1 . 

§4- ClIAMIIRES 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 3 ooo à 6 ooo mètres 
cubes. On a choisi le plomb pour faire les parois de ces 
chambres, parce que de tous les métaux usuels, c'est le 
moins attaquable par l'acide sulfurique. 

Ou peut se demander comment on a été amené à cons
truire des appareils aussi volumineux. 

Il y a à cela, deux raisons principales. 
i° D'une façon générale, dans l'industrie, on a intérêt 

à augmenter la production d'un appareil, car les frais de 
main-d'œuvre et de construction n'augmentent pas p r o 
portionnellement r un grand appareil nécessite moins 
d'ouvriers que plusieurs petits ayant ensemble la même 
production que le grand. 

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

1 SuilEL. 1, p . ?!ih-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2° Les réactions qui ont lieu dans les chambres de 
plomb, se passent entre des gaz très dilués par l'azote 
apporté par l'air nécessaire au grillage et il faut un certain 
temps pour que ces réactions successives se produisent, sur
tout avec une masse relativement faible de produits nitreux. 

Il y a quelques années on se servait de plomb anti
monio à 2 ou 3 °/o d'antimoine, Cookson (1882) ayant 
annoncé que cet alliage était moins attaque que le plomb 
pur par les acides faibles et froids, mais qu'il l'était davan
tage par les acides concentrés et chauds. 

En i8ç)i, 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 l'acide 
sulfurique concentré ou étendu, nitreux ou non, que les 
autres sortes de plomb. 

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

Le plomb antimonié a l'inconvénient d'être cassant et 
de se fendiller, de sorte 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 millimètres d'épaisseur. 

Un système de chambres comprend généralement de 
deux à quatre chambres réunies par de larges tuyaux de 
plomb, mais on en fait qui en comprennent une seule et 
d'autres cinq et même davantage. M. Lunge a vu aux 
Etats-Unis un système de douze chambres. 

La plus grande est placée en tète, c'est-à-dire à la suite 
du Glover. 
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Le volume total d'un système de chambres varie de 
2000 à 6000 mètres cubes. Mais on en a fait ayant jus
qu'à 12000 mètres cubes. 

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

C h a m b r e s pa r a l l é l i p ipéd igues . — Ces 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 très 
solide élevé à !\ à 6 mètres au-dessus du sol et supporté 
lui-même par de fortes 
poutres ou des piliers en 
maçonnerie. 

Le reste de la chambre, 
formant pour ainsi dire 
une cloche à gaz, se trouve 
suspendu à quelques cen
timètres au-dessus de la 
cuvette. La fermeture est 
a s su rée p a r la c o u c h e 
d'acide qui, en marche Fig. 3/1. — Bas d'une chambre. 

normale, recouvre toujours la cuvette. Les parois verti
cales de la chambre ou rideaux plongent dans cet acide 
et peuvent ainsi se dilater librement. 

Construction. — On se sert de feuilles de plomb de 
3 millimètres d'épaisseur pesant 35 kilogrammes au mètre 
carré et ayant une longueur de trois mètres. 

Ces feuilles sont réunies par soudure autogène, car une 
soudure à l'étain serait attaquée par l'acide sulfurique. On 
juxtapose les extrémités des deux feuilles à souder, puis 
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on fond du plomb pur dans la rigole ainsi formée, au 
moyen du chalumeau oxhydrique. 

Au lieu d'employer pour produire l 'hydrogène, un 
appareil à grenaille de-zinc et acide sulfurique, on com
mence à se servir maintenant de bombes d'hydrogène. 

Un bon ouvrier peut souder horizontalement 8 mèLres à 
l 'heure. 

Les soudures verticales se font moins facilement et on 
ne peut guère en faire plus de 3 mètres à l 'heure. Aussi 
s'arrange-t-ou pour faire la plupart des soudures horizon
talement. 

On commence par faire les parois verticales. Pour 
cela, on établit sur le plancher de la chambre, un faux 
plancher, mobile autour d'un de ses côLés. On soude sur 
ce plancher les feuilles qui doivent former la paroi et au 
moyen d'un treuil on relève le plancher et la paroi de 
façon que celle-ci présente ses soudures au dehors. 

Cette paroi est alors fixée, au moyen d'attaches en plomb 
que l'on y a soudées, à des poutrelles ou à des tringles de 
fer horizontales. 

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

On fait ensuite le ciel sur un plancher provisoire établi 
au sommet de 1« chambre ; on fixe ce ciel par des tringles 
de fer à des poutres horizontales, comme le représentele 
croquis (fig. a 5 ) . 

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

Enfin on installe le fond dont on relève les bords sur 
une hauteur de 3o à 35 centimètres. 
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Ces rebords sont soutenus par des planches. 
On a remarqué que le plomb s'attaquait plus rapide

ment aux endroits où le refroidissement par l'air extérieur 
ne peut se faire et où par conséquent la température s'élève 
davantage. 

Fig. 20. — Suspension du ciel d'une chambre de plomb. 

Aussi évite-ton d'appliquer les feuilles de plomb contre 
les poutres qui les supportent. 

On peut mettre un petit tasseau de bois entre la 
paroi et la charpente ou bien disposer les poutres de façon 
qu'elles ne touebent le plomb que par une arête (fig. 

E n f i n , à l'usine de la Vieille-Montagne, à Viviez (Àvey-
ron), les chambres sont suspendues uniquement par le 
ciel. 

On construit d'une façon analogue les tours ainsi que 
les tuyaux de communication. La disposition de ceux-ci 
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varie d'une usine à l 'autre. Généralement ils vont du bas 
de la première chambre au sommet de la deuxième et 
ainsi de suite. Mais ce n'est pas une règle absolue. Ce qui 
importe surtout c'est que l'entrée et la sortie des gaz. soient 
en chicane l'une par rapport à l'autre. Les tuyaux ont 3 
à k millimètres d'épaisseur dans les parties verticales et 
5 millimètres dans les parties horizontales, et 5o à tío 
centimètres de diamètre. 

Fig. 2 0 . — Suspension des parois verticales des chambres de plomb. 

Le système de chambres est recouvert d'un toit avec 
2 lumières. 

C h a m b r e s conoentricfues. — M. S. Delplace cons
truit des systèmes de deux chambres concentriques. 

Les gaz du four à pyrites ou à blendes pénètrent dans 
le Glover, passent dans une petite tour dite nitrifiante, 
dans laquelle coule de l'acide nitrique et gagnent une 
première chambre annulaire dont le centre est occupé par 
la seconde chambre qui est cylindrique. 

Les gaz passent de cette dernière chambre dans une ou 
deux tours de Gay-Lussac. 
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Fig. 27. — Chambres concentriques (d'après Guillet). 

D'après M. J . Delplace, on arriverait à produire jus
qu'à 6 kilogrammes d'acide à 5a° B a u m e par mètre cube 
de chambre et avec une consommation très réduite d'acide 
nitrique. 

L'une des particularités du procédé consiste dans la 
présence de siphons situés de chaque côté de la grande 
chambre, déterminant une circulation et un brassage des 
gaz qu'ils puisent à la partie supérieure et ramènent au 
has de la chambre 1 . 

Le système Delplace fonctionne dans quelques usines 
et notamment à Heiinebont. 

C h a m b r e s t a n g e u t i e l l e s . — L'idée de Delplace a été 
reprise et modifiée par Meyer, en 1889. 

1 L. PlEKROX. 

Celte disposition offre l'avantage d'occuper peu de place. 
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Dans le procédé Meyer, les chambres sont cylindriques 
et les gaz sont introduits par la partie supérieure cl dans 
une direction tangentielle de façon à leur communiquer 
un mouvement en spirale. 

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

Fig. 28, — Système de chambres tangenticllcs (plan). 

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

L'inventeur cite comme exemple, l'installation de Har-
burg, dans laquelle le rendement est de 95 ° / c . 

D'après F . J . Falding 1 la première installation du sys 
tème tangentiel de Meyer aux Etals-Unis fut faite aux 
usines Griffith and Boyd, de Baltimore. 

Ce système aurait donné de bons résultats et l'on aurait 
fait depuis, plusieurs installations nouvelles. 

C h a m b r e s c y l i n d r i q u e s non t angen t ie l l ea . — Les 
résultats obtenus par Nicdenfuhr l'ont amené à introduire 
les gaz à la partie supérieure des chambres et à les évacuer 
par la partie inférieure. 

Le rendement étant meilleur avec des chambres très 
hautes, Niedenfûhr a été conduit à donner à celles-ci la 

1 F \ i .m\n , p . 768, Comptes rendus du Congres de Chimie vppl'iquce 

de B e r l i i , igo3. 
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forme de tours dans lesquelles les gaz sont soumis à un 
mouvement descendant. 

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

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

Celte innovation a l'avantage de pouvoir s'appliquer à 
peu de frais à toutes les installations existantes et r emé
dier aux défauts des systèmes mal établis, comme ceux, 
par exemple, dont le Glover est trop bas ou trop étroit. 

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

Accesso i res d e s c h a m b r e s . — Les chambres sont 
munies de divers accessoires destinés à permettre la sortie 
de l'acide condensé, l'introduction de l'eau, l'observation 
de la densité de l'acide, de la couleur des gaz et de la tem
pérature. 

L'acide condensé dans la dernière chambre est souvent 
chargé de produiLs nitreux, parce qu'il n'y a presque plus 
de gaz sulfureux dans l'atmosphère de cette chambre. 

Aussi fait-on souvent passer l'acide de la cuvette de la 
dernière chambre successivement dans les cuvettes des 
chambres précédentes où il rencontre des gaz plus riches 
en anhydride sulfureux qui le dénitrifient partiellement et 
c'est à la sortie de la première chambre qu'on l'envoie au 
Glover. 
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Pour assurer cette circulation d'acide on opère de la 
façon suivante : 

A l'extrémité de chaque chambre se trouve une petite 
I ' caisse c, en bois 

doublé de plomb, 
c o m m u n i q u a n t 
avec le fond de la 
chambre par un 
siphon renversé a 
dont l'extrémité b 
dépasse un peu le 
fond- de façon à 
ne pas entraîner 

Fig. 2 0 . — Evacuation de l'acido des chambres. n n » . , 
le s u l l a t e de 

plomb qui s'y trouve. 
On pratique parfois dans le rideau de la chambre un 

renfoncement ou bénitier de façon à rendre accessible 
l'orifice du siphon. 

On peut aussi placer dans cette cavité un thermomètre 
pour observer la température de l'acide de la cuvette et un 
aréomètre pour en prendre la densité : 

De la cuve c part le tuyau de communication e 
avec la cuvette de la chambre voisine ou avec un bac de 
dépôt. Les orifices d et c, peuvent être bouchés par des 
tampons que l'on enlève lorsqu'on veut évacuer l'acide. 

Pour mesurer la densité de l'acide condensé le long du 
rideau, on a soudé intérieurement à celui-ci, lors de la 
construction, des gouttières inclinées de 5 à 6 mètres de 
longueur. 

Chaque gouttière communique avec l'extérieur avec un 
petit tuyau de plomb formant siphon. Ce tube est par -
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Pour avoir la densité de l'acide du centre on place 
milieu, sur des supports en grès, une 
cuvette également en grès qui se d é 
verse par l'intermédiaire d'un en
tonnoir et d'un tuyau de plomb dans 
une autreéprouvelteplacéeà l'extérieur. 

Enfin, de distance en distance, des 
thermomètres fixés dans les parois in
diquent la température à l'intérieur 
des chambres et des manomètres con
tenant de l'eau colorée indiquent la * \ .3 i .—Clocheenver ro 

. · . 1 . . pour l 'observa t ion 
pression et par suite le tirage. £ e s g a z d e s c h a r o b r e a . 

conséquent toujours plein de liquide et ne peut donner 
passage au gaz. 

L'acide qui s'écoule de ce siphon est reçu dans une 
éprouvelte où plonge un aréomètre de I3aumé. 

L'acide retourne ensuite à la chambre par un autre 
siphon. 

Cet appareil ne donne que la densité de l'acide condensé 
le long des parois. 
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On observe la couleur des gaz au moyen de cloches en 
verre disposées contre les parois ou ?M moyen de regards 
ou lanternes, placés sur les tuyavi de communication. 

A l imen ta t i on d.^s c h a m b r e r en e a u . — Une partie 
de l'eau nécessaire aux réactions est cédée aux gaz, dans 
la tour de Glover, par l'acido à 53° B. Mais celte 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 première 
chambre. 

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

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

L'idée première paraît due à Liebigqui pulvérisait l'eau, 
soit par un jet d'air comprimé, soit par un jet de vapeur, 

dans un petit ajutage en platine. 
MM. Quennessen et Cie cons

truisent 2 modèles de pulvérisateurs 
brevetés par MM. Beuker et Har
tmann. 

Le pulvérisateur à vis est formé 
d'une tête hexagonale percée d'un 
trou de î millimètre de diamètre 
et d'une vis, le tout en platine ir i
dié. L'eau sous pression, obligée 
de suivre le filet de la vis, prend un 

Fig 3a et 3 3 — P u l v é r i s a t e u r s mouvement giratoire et sort en 
k vis et à plaquette. p l u i e ( J ^ Q E m o J È ] e e s t employé 

pour les chambres de grande hauteur. Le pulvérisateur à 
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plaquette est formé d'une tète ayant une ouverture va
riable. Devant le trou, se trouve une plaquette sur la
quelle l'eau sous pression se 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 être parfaitement filtrée. 
Les tuyères de pulvérisation doivent être réparties en 

grand nombre sur le plafond des chambres. 
Dans quelques usines, on a installé à la fois des injec-

teurs à vapeur et à eau pulvérisée. En marche normale 
ces derniers seuls fonctionnent, mais si, par hasard, la 
température vient à descendre trop bas, on remplace l'eau 
par la vapeur. 

Réf r igé ra t ion . — L'augmentation de la production 
d'acide par mètre cube a pour conséquence l'élévation de 
la température et cette température pourra dépasser celle 
qui convient à la production des réactions multiples qui 
donnent finalement naissance à l'acide sulfurique. En 
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 à faciliter le plus possible le 
refroidissement par l'air extérieur. 

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

Benkcr a préconisé un procédé qui consiste à faire 
passer les gaz provenant de la dernière chambre à travers 
un re frigérant à circulation d'eau froide. 
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Le procédé donnerait d'après Lvity 1 des résultais mé
diocres. 

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

Le professeur Lunge a jadis signalé une proposition du 
docteur Bürgmeisler de refroidir intérieurement les cham
bres au moyen de colonnes à circulation d'air ; de même 
Brubier (Brevet français 220.4o2) préconise un disposi
tif consistant à muñir les chambres de plomb de cloisons 
en briques creuses et de jeux de tuyaux de plomb à c i r 
culation d'air. 

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

Ils établissent des colonnes de plomb de i m , 5 o s u r î^'.yo 
entre le plancher et le plafond soutenues au moyen de 
charpentes reliées à celles des chambres et reposant sur 
des joints hydrauliques. 

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

A. Zanner s a proposé d'utiliser l'air chaud pour sécher 
divers produits ou l'eau chaude dans le cas de la réfrigé
ration par l'eau, pour l'alimentation des chaudières de 
l'usine. 

Les expériences de Lunge et Naefà l'usine d'Uetikon 
(Suisse) et celles de Sorel à l'usine de l'Oseraie près d'Avi
gnon ont montré que de grands espaces des chambres de 
plomb étaient presque inutilisés. 

La réaction s'arrêtait vers le milieu de la première 

1 I.iTY 2 , Mon. Scient., 190O, p. Ogo, t. 20. 
2 \ . ZAKNEII , p. fi. 
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chambré, puis reprenait en pénétrant dans la deuxième, 
s'arrêtait encore vers le milieu de celle-ci pour ne s'achever 
que dans la troisième. 

Cet arrêt des réactions ne paraît pas dû à un défaut 
d'homogénéité du mélange gazeux, mélange qui serait 
assuré au passage d'une chambre dans l'autre. 

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

Sorel 1 donne l'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 qui s'y trouve en suspension lequel atteint la di lu
tion critique à 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. 

Lorsque les gaz arrivent vers le fond de la première 
chambre et surtout lorsqu'ils passent dans le tuyau do 
communication de la première à la deuxième, ils se r e 
froidissent et la fabrication peut reprendre. 

On a donc intérêt à augmenter la surface de réfrigéra
tion des appareils. 

Sorel a proposé, dans un brevet en date du mois d'août 
1886, de supprimer les parties inactives des chambres et 
de leur substituer des tours analogues, en petit, à la tour 
de Glover, dans lesquelles les gaz céderaient à de l'acide 
froid à 56°-57° l'excédent de chaleur qu'ils possèdent. 

1 S O B E L ( E . ) , 1 , p. 284. 
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D'après Th . Meyer 1 les réactions qui se passent dans 
les chambres sont, non seulement fonction de la tempéra
ture et de la concentration en molécules réagissantes, mais 
aussi du brassage des gaz. Il se passe là quelque chose de 
comparable à ce qui a lieu pour la formation du phos 
phate ammoniaco-magnésien qui est activée par l'agitation. 

C'est pour cette raison que la réaction reprend au pas
sage d'une chambre à l'autre et aussi à 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 l'acide nitrosulfonique, précipite l'acide 
sulfurique et met en liberté les oxydes d'azote qui peuvent 
alors réagir. 

§ 5. — T O U R S A P L A T E A U X 

L'idée de Sorel a été reprise par Lunge et par Rohrmann. 
Dans l'étude des réactions qui s'effectuent dans le Glo-

ve;, on avait observé qu'une partie notable ( i 5 à 20 ° / 0 ) 
de la production totale, y était formée, le professeur 
Lunge arrivait même à conclure que la zone de dénitra-
tion produit 200 fois plus d'acide qu 'un même volume de 
chambre. 

Divers essais industriels entrepris confirmèrent ces ré
sultats, et montrèrent l'utilité qu'il y aurait à créer des 
systèmes mixtes, composés de chambres et de tours. 

La condensation du brouillard d'acide sulfurique con
tenu dans les chambres est très lente et pour l'activer il 
faut que les gaz soient refroidis en même temps qu'ils 
viennent frapper des parois solides, 

' T u MÉTIER. Moniteur Scientifique, t. X I V , p. 458, i g o o . 
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C'est ce qui amena Lunge à préconiser les tours à pla
teaux. 

Les tours à plaques de 
Lunge et Rohrmanii se com
posent d'une chemise en 
plomb a et de plaques 
d'argile perforées b ; ces 
dernières sont soutenues 
librement par des s u p 
ports c, qui peuvent sans 

• aucune difficulté être dis
posés do façon qu'ils cou
vrent, si on le désire, toute 
la surface interne de la 
chemise et que par consé
quent, ils protègent le 
plomb contre l'usure par 
les agents chimiques. 

L'appareil est alimenté à 
l'aide du réservoir f et du 
tourniquet à réaction de. 

Les gaz arrivent par le 
tuyau g et sortent en h. 

Dans cet appareil, le l i 
quide qui s'écoule goutte à 
goutte par les nombreux 
orifices des plateaux p r é 
sente aux gaz une grande F i 

surface et se trouve en 
contact intime avec eux. 

L'absorption des produits nitreux est ainsi très 
bonne. 

34- — Tour à plaque, de Lunge et 
llohrniann (d'après Wagner, Fisclier 
et Gautier). 
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IViedenfiihr cite les observations suivantes, relatives à 
l'application des tours Lunge-Rolirmann à des installa
tions qui fonctionnaient mal : 

Cube de chambre correspondant au grillage do i kilogramme de soufre 

Ayant adjonction Après adjonction 

1,8 mètre cube 

1 .44 » 
1.45 » 
i ,63 >» 

I , I 6 mètre cube 
I,30 » 
T,2(> >t 
T ,06 » 

On voit que la production des chambres a été notable
ment augmentée. 

D'après Pierron l , les spécialistes sont en désaccord sur 
l'appréciation des tours Lunge-Rolirmann. 

Les uns préfèrent des tours avec remplissage genre 
Glover, les trouvant à la fois plus économiques et moins 
fragiles. D'autres, estimant qu'elles ont surtout le rôle de 
régulateur, préfèrent consacrer la somme nécessaire à leur 
achat, à l'établissement de chambres supplémentaires et 
de dispositifs permettant de régler soigneusement le 
tirage. 

Quoi qu'il en soit, l'utilité de tours intermédiaires, soit 
Lunge-Rolirmann, soit genre Glover, intercalées entre les 
chambres, ou entre la dernière et le Gay-Lussac, est r e 
connue et des installations modèles toutes récentes en ont 
fait avec grand succès l'application. 

1 L. PlERRON, p, 283. 
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Dans son rapport présenté au congrès de chimie de 
Berlin en i g o 3 , M. Lunge dit à ce sujet : 

Les tours intermédiaires à réaction qui suppriment une 
grande partie de l'espace des chambres ont été introduites 
depuis plusieurs années dans tous les pays industriels 
sous diverses formes: tours à tubes, à boulets, à plaques. 

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

Le plus grave reproche qu'on leur a fait, c'est qu'elles 
gênent le tirage, or, c'est là précisément, en théorie, un 
avantage. Le reproche a, du reste, perdu toute valeur d e 
puis qu'on utilise les ventilateurs mécaniques. 

D'après une communication des « Vereinigte Thon-
waarenwerke », 1^2 tours représentant 2 3 i 3 8 plateaux, 
ont été livrées aux fabriques d'acide sulfurique, à fin 
mars T Q O 3 . 

Parmi celles-ci, beaucoup ont été commandées par des 
fabriques qui en avaient déjà installé; ce qui contredit 
bien les doutes émis ici et là sur l'efficacité de ces 
tours. 

On ne peut dire encore si l'on pourra substituer entiè
rement les tours à réaction aux chambres de plomb. T h é o 
riquement cela doit être possible, mais les essais pra
tiques n'ont pas donné de résultat. 

Pour le moment, il semble préférable et plus écono
mique d'avancer peu à peu dans cette voie. 

Enfin Lùty 1 est également d'avis que les tours à pla-

1 L L T Y , 2, Mon. Scient., p. 690. 

fi 
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tcaux rie Lunge constituent un grand progrès au point de 
vue de l'augmentation du rendement des chambres. 

Dans une importante fabrique une tour à plateaux est 
placée à la suite d'un système mesurant un volume total 
de 7 700 mètres cubes. 

Cette tour contient lioo plateaux et son volume brut 
est de 86 mètres cubes. 

Sa production mínima est de 2 6 k g , g d'acide à 5o" Bau
m e par mètre cube de volume total, c'est-à-dire en tenant 
compte de l'espace occupé par les plateaux distants les 
uns des autres de 3o centimètres, le chiffre précédent 
s'élève à k o kilogrammes d'acide par mètre cube de capa
cité utile de la tour, et elle ne reçoit que des gaz très 
pauvres en anhydride sulfureux ne renfermant que les 
7 à 8 centièmes de la quantité moyenne contenue dans les 
gaz du système. 

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 millimètres permet d'abaisser la température des 
gaz de 8o° à ko" C tout en n'employant qu'une quantité 
moyenne de liquide. 

Avec des systèmes de 3 chambres ordinaires égales on 
n'obtient, d'après Niedenfiihr, que 2 k í ; ,5-3 ' í S ,5 de S 0 4 H s p a r 
mètre cube de la première chambre, ihs,j5-iis,2Ô dans 
la deuxième et o l s »,8-r k s ,2 5 dans la troisième. 

Un système tangontiel composé de 3 appareils de mêmes 
dimensions produit 4 k g , 4 - kig et i k f i , i d'acide par mètre 
cube. 

Une tour Lunge -Rohrmann montée entre la première 
et la deuxième chambre d'un système de 3 chambres 
égales fournit environ i 3 o kilogrammes par mètre cube 
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de volume occupé par les plateaux et un appareil placé à 
la suite des chambres produit encore environ ki lo
grammes d'acide par il\ heures. 

Au début on plaçait les tours entre les chambres, mais 
il faut leur donner une grande section, ce qui rend l'ins
tallation coûteuse. 

Au contraire, en les mettant à la fin, on obtient d'ex
cellents résultats. 

C'est ainsi qu'en 1900, à l'usine de Schôningen la pro
duction qui n'était que de 6 750 kilogrammes d'acide des 
chambres par « 4 heures a été amenée 5 près de 10000 
kilogrammes par l'addition d'une tour de queue de 
192 plateaux. 

La consommation de salpêtre par 100 kilogrammes de 
S 0 4 1 P pur ne s'élevait qu'à 0,8 à 0,9 kil. 

Dans des installations de petites ou de moyennes di
mensions, on emploiera un Glover, une seule chambre et 
à la suite des tours à plateaux. 

Dans les systèmes très importants, on peut installer à 
la suite d'une grande chambre une tour de large section 
munie d'un nombre restreint de plateaux relativement 
écartés et derrière celle-ci une deuxième petite chambre 
•suivie d'un nombre suffisant de tours de queue. 

Medenfùhr 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 2 . 

Elle comprend 5 fours mécaniques à pyrites ala2a3ai 

et a 5. Les gaz de grillage se réunissent dans les carneaux 
ou chambres à poussières b., puis passent dans le Glover c, 
et de là dans la première chambre d de 1 820 mètres cubes 
de capacité qui est munie d'un certain nombre de che— 
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A la chambre d succède la première tour e munie de 
1 0 étages de 28 plateaux chacun, écartés de 3o centimètres 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'un de l'autre. Sa section est de 4m>5 X 2"',7 comptés de 
plomb à plomb. Puis vient une deuxième chambre f de 
i 516 mètres cubes de capacité et enfin 3 nouvelles tours 
g. h et i. 

La tour g contient 12 étages de ik plaques écartées de 
20 centimètres, sa section est de 4™ X 2 ,7 . La tour h 
contient i4 étages de 24 plaques écartées de 20 centi
mètres, sa section est d e 4 m X 2,7 et ('contient 18 étages 
de 20 plateaux écartés de 10 centimètres, sa section étant 
de 3m

t3 X 2.7. Les gaz restants sonl ensuite amenés au 
moyen d'une longue conduite k vers une tour à 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 m. Les frais 
d'établissement sont de 293 75ofrancs et les frais ^d'amor
tissement et d'intérêt 33 200 francs par an, soit o fr. 455 
pour 100 kilogrammes d'acide. 

Luty décrit une installation ne comprenant que des 
tours et pouvant produire 7 200 kilogrammes de S 0 4 I I 2 

par jour. 
Les gaz entrent dans une tour de tête b, puis sont 

envoyés par un ventilateur dans un tour dénitrante f, 
remplie comme une tour de Glover. 

Une partie de l'acide retiré de celle-ci sert à arroser la 
tour b. Les gaz passent ensuite par les tuyaux glgi vers la 
première tour à plateau h. Les tuyaux g^i reçoivent des 
injections de vapeur. La tour h est à 12 étages de 24 pla
teaux. La tour suivante k reçoit 18 étages de 20 pla
teaux. 

Les gaz y circulent de bas en haut puis pénètrent dans 
le haut de la dernière tour m et passent enfin dans le Gay-
Lussac. 

B. 
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Frais d'établissement T O O O O O francs. Amortissement et 
intérêt o fr. ^8 pour 100 kilogrammes acide pur. 

' Pour une petite installation la dépense dépasse seule
ment de o fr. 20 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 généraux, 3 fr. 28 à 3 fr. /j3 avec les sys 
tèmes composés uniquement de chambres de plomb avec 
fours non mécaniques, 2 fr. OT avec systèmes composés 
de chambres et de tours et fours mécaniques. 

: Feigeusohn 1 tout en reconnaissant les excellents 
services que rendent les tours intermédiaires, préfère e m 
ployer comme telles de simples tours en plomb à anneaux 
de grès qui sont plus économiques et réfrigèrent mieux 
que les tours Lunge-Rohrmann. 

Il n'est pas d'avis de placer entre la dernière chambre 
et le Gav-Lussac une tour arrosée d'acide sulfurique 
étendu. Les gaz se saturent de vapeur d'eau qui ira diluer 
l'acide du Gay-Lussac. 11 préfère placer cette tour après 
le Gay-Lussac en l'arrosant d'acide concentré pour retenir 
les dernières traces de composés nitrés. 

Meyer 2 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, munie de serpentins réfrigéranls permettant 
d'absorber toute la chaleur dégagée. 

Pour cela, il suffit de refroidir par l'eau, la moitié de la 

1 FEIGEXSOIIM, p. [OO. 

' T H . M E T E R . Zeitf. angrM, Ch., i g o i . p . ia / |5 , et Moniteur Scien
tifique, t. XVI , p. 538-1902. 
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surface des chambres exposée à l'air. Pour compléter les 
chambres tangentielles, on utilisera les tours à plateaux. 

La réaction étant presque terminée, c'est dans ces appa
reils qu'on absorbera les dernières parties d'acide sulfu-
rique et qu'on terminera l'oxydation de l 'anhydride s u l 
fureux. 

§ 6. — T O U R D E G A Y - L U S S A C 

Les gaz qui s'échappent de la dernière chambre c o n 
tiennent des produits nitreux. 

Ces produits sont mélangés à une grande quantité 
d'azote, et à de la vapeur d'eau et de l'air. 

La tour de Gay-Lussac a pour but de retenir les c o m 
posés nitreux. Pour cela on met en contact aussi parfait 
que possible, le mélange gazeux avec de l'acide sulfnrique 
à 60-61" Baume venant du Glover. Cet acide absorbe, 
comme je l'ai dit précédemment, les composés oxygénés 
de l'azote en présence de l'air, à l'exception du protoxyde, 
en formant de l'acide nitrosulfonique. 

Mais pour que l'absorption soit à peu près complète, il 
faut que l'acide soit suffisamment concentré, c'est pour
quoi on se sert d'acide à 60° (qui provient du Glover). Il 
faut de plus que les gaz contiennent environ k ° / 0 d 'oxy
gène libre. L'acide chargé de produits nitreux qui s'écoule 
du Gay-Lussac retourne au Glover, où il les abandonne, 
et ceux-ci rentrent dans les chambres. C'est là l'origine 
de la majeure partie des produits nitreux en circulation 
dans les chambres, puisque le peu d'acide azotique que 
l'on ajoute dans le Glover ne sert qu'à compenser les pertes. 

La tour de Gay-Lussac est le plus souvent cylindrique 
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et son enveloppe extérieure est constituée par des feuilles 
de plomb supportées par une charpente extérieure. On fait 
également des tours à section carrée ou hexagonale et en 
lave de Volvic. La tour de Gay-Lussac est plus haute et' 
d'un plus faible diamètre que le Glover. On lui donne 
quand il n 'y en a qu'une i/i mètres de hauteur et i™,8r> 
à 2 mètres de diamètre. 

La température dans l'appareil étant peu différente de 
la température ambiante on peut employer pour le gar
nissage intérieur de la tour, du coke, contrairement à ce 
qui a lieu pour le Glover. 

Le sommet de l'appareil de Gay-Lussac est fermé par 
une cuvette en plomb qui reçoit par un tourniquet hydrau
lique l'acide à 6o° du Glover et le distribue uniformément 
sur le coke. 

L'acide à 60° qui doit être 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 la tour est constituée comme celle du Glover 
par une cuvette en plomb dans laquelle se rassemble 
l'acide sulfurique nitreux qui forme joint hydraulique. 

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

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

On a reconnu les inconvénients qu'il y a à diminuer par 
trop le volume de l'appareil de Gay-Lussac, comme on le 
faisait autrefois et l'on tend de plus en plus aujourd'hui à 
employer deux tours. D'après Luty, pour la production 
d e 5 o o o o kilogrammes d'acide des chambres par jour , le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



volume de Gay-Lussac ne doit pas être inférieur à 
275 mètres cubes réparti de préférence entre 2 ou plu
sieurs tours. La dernière tour doit être remplie avec du 
coke en fragments aussi réguliers que possible, comme 
forme et comme grosseur. C'est à la fois la matière la plus 
économique et celle qui fournit les meilleurs résultats. 

Si l'installation comporte un Yontilateur, la couche 
supérieure doit être constituée par des fragments de 
5o millimètres. 

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

Rudolf Heinz 1 est partisan du garnissage avec les boules 
creuses de Guttmann. Avec des chambres, d'une capacité 
totale de 2 718 mètres cubes, munies d'un Gay-Lussac 
de 2 m , / i4 de côté et de i 2 m , 2 o d c haut, on pouvait brûler 
au plus 2 068 kilogrammes de soufre par jour ; et le Gay-
Lussac était insuffisant. Par l'introducLion de 2 tours à 
boules : l'une de i m , 8 3 de diamètre et de 4 m , i 9 de hau
teur, remplies avec io5oo boules de 100 millimètres de 
diamètre, placée entre la 2" et la 3° chambre ; l'autre de 
on,,675 de diamètre et de 3m,35 de hauteur remplie avec 
6 5oo boules et placée avant le Gay-Lussac, la quantité de 
soufre brûlée par jour a pu être portée à 1 5/17 kilogrammes 
et les gaz, sortant de la tour placée avant le Gay-Lussac, 
étaient presque incolores. 

' R . HEINZ. Bulletin Soc. chimique de France, 1906, t. II, p. i ga . 
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Le prix de ces tours était de i 8g5 marks pour la pre
mière et de 1755 marks pour la deuxième. 

Heinz trouve que le garnissage au moyen de pierres 
taillées en rhomboèdres, recommande par J . -M. Liebig, 
présente l'inconvénient de laisser les gaz se créer des 
chemins particuliers, et par suite, réalise un contact 
imparlait. 

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

§ 7. — T I R A G E 

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

Le Glover, les chambres et le Gay-Lussac, qui sont, 
comme je l'ai dit, construits à un niveau supérieur aux 
fours à pyrite, jouent le rôle de cheminée. 

Quelquefois on met en communication la dernière tour 
de Gay-Lussac avec une cheminée particulière ou avec la 
cheminée générale de l'usine. Mais le tirage naturel a 
l'inconvénient d'être difficile à régler et de varier avec les 
conditions atmosphériques. 

En outre, il est insuffisant, aujourd'hui que l'on cherche 
aaugnienter .de plus en plus la production et que l'on 
emploie des chambres à poussières et des tours qui 
opposent aux gaz une certaine résistance. 

C'est pourquoi on a recours au tirage mécanique. 
Dans une communication faite au Congrès de Chimie 

appliquée de 1903 à Berlin, M. Paul Kestner, de Lille, 
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s'exprimait ainsi : « Tous ceux qui ont dirigé des chambres 
connaissent les difficultés occasionnées par les variations 
du tirage naturel, que ce tirage se 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 l'état atmosphérique, mais 
aussi de la plus ou moins grande activité du chauffage 
qui envoie les gaz à la cheminée. Ces variations du tirage 
nécessitent constamment le réglage des fours, obligent à 
changer l'alimentation en vapeur et en acide nitrique et à 
modifier les registres des gaz de sortie ». 

La question de l'emploi d'un ventilateur et de l 'empla
cement qu'il convient de lui donner a fait l'objet de nom
breux articles et communications de la part des techniciens 1. 

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

i° Entre les fours et le Glover. — Cet emplacement est 
favorable à la marche des fours qui est dans ce cas plus 
indépendante de celle des chambres, surtout si l'on e m 
ploie, comme le conseille Falding, un deuxième venti
lateur à la fin du système. 

Mais le ventilateur de tête se trouvant en contact avec 
des gaz très chauds et acides s'use très rapidement. 

Le volume des gaz est plus grand qu'à la sortie des 
chambres, et le travail à fournir par le ventilateur se 

'FALDING. Zeils. angew. Ch. I Q O 5 , p . i a 6 5 . — Paul KESTNEH, 2 , 

p. 623. — H . R A U E , Zcits angew. Ch. i ( )o5 , p . 1735. - - L U I Y , 2 , 

iyo5 , p. I2Ô3. — ± \ E U M A N N , p. i 8 i 4 . — G . SCHLIEBS, Zelts. angew. 
Ch., 1905, p. 1900. — BENKEU et HARTMANN, p. i3a . — INIEDEN-

FLHR. Zcits. angew. Ch., 1906, p. 61 . — FEIGENSOHN. Chem. Zeilung., 
n D ! 71-73 et Moniteur Scientifique, 1608, p. g<5. 
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trouve augmenté, celui-ci est, en effet, proportionnel au 
volume de gaz à déplacer et est donné par la formule 

V X h 
T = ^— , h étant l 'augmentation de pression produite. 
En plaçant le ventilateur immédiatement après les fours, 
il y a entraînement de poussières et encrassement rapide 
de la tour de Glover. Enfin, d'après Fcigensohn, la perte 
en acide azotique serait plus forte et ne serait pas com
pensée par le gain en acide sulfurique. 

i" Entre le Glover et les chambres. — Dans cette posi
tion, les gaz nilrés attaquent le ventilateur et les chambres 
et la perle en acide nitrique se trouve augmentée. 

Cependant, d'après Neumann, ce système aurait 
l'avantage de créer dans les chambres une légère sur
pression de a à 3 millimètres d'eau et d'éviter une incur
vation intérieure des parois, comme cela se produit 
lorsqu'il y a dépression. 

3° Entre les deux tours de Glover. — C'est le système 
préconisé par INiedenfuhr. (Br. ail, n° i4o-825) et aussi 
par Liity et par Schliebs. 

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

Les gaz se refroidissent dans la première et abandonnent 
les poussières, puis sont aspirés par le ventilateur et re
foulés dans la deuxième tour où se fait la dénitration. 

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

Pour obtenir la température nécessaire à la dénitrifi-
calion, on envoie dans le 2 e Glover de la vapeur d'eau, 
que l'on peut même surchauffer. 

Dans un autre brevet, Niedenfuhr (br. fr. n° 3A3-i56) 
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intercale entre les deux tours, des filtres à coke qui sont 
des caisses prismatiques garnies de plomb et remplies de 
coke métallurgique concassé à des degrés divers. 

Le ventilateur aspire les gaz à travers la i r e tour et les 
trois premiers filtres et les refoule dans le dernier filtre et 
la 2° tour. 

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 dété
riorent plus rapidement. 

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

5" Entre 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 troisième. 

Lorsqu'on emploie des tours finales à plateaux, cette 
dernière position est la plus favorable. 

11 faut avoir soin de faire tourner de ventilateur à la 
bonne vitesse et de régler convenablement les registres 
entre les chambres. 

Dans ces conditions, on ne perd, avec une marche facile, 
sure et régulière que o k f f , 4 à o k B,G d'acide azotique, dans 
le cas de la pyrite, et o k g , 75 à o k 6 , 8 o dans le cas de la 
blende, par ioo kilogrammes d'acide des chambres. 

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

Hartmann et Benker auraient ainsi obtenu un accrois-

industries des aeides minéraux. 7 
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sèment de production de 20 à 3o °/ 9 et parfois de 80 à 
1 0 0 % . 

6" Après le Gay-Lussac. — C'est la position que l'on 
peut adopter lorsqu'it n 'y a qu'une tour de Gay-Lussac. 

On voit que les avis sont partagés. 
Chaque constructeur a son système qu'il prétend plus 

perfectionné que ceux des concurrents. 
Pour juger ces systèmes il faut les voir après 6 ou 8 an 

de marche. 
L'emploi de deux tours do Glover, ne parait pas avoir 

toujours donné de bien bons résultats. 
En France, on place généralement le ventilateur après 

le Gay-Lussac; de cette façon, en «réglant la vitesse du 
ventilateur on règle le tirage dans tout l'appareil. 

Un dispositif adopté dans quelques usines françaises 
consiste à mettre en relation la tour de Gay-Lussac avec 
une cheminée dans laquelle un ventilateur produit un 
courant d'air ascendant. Le ventilateur n'aspire ainsi que 
de l'air pur . 

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

Aux Etats-Unis, où toutes les fabriques emploient le 
ventilateur, celui-ci est constitué par une enveloppe en 
fonte doublée de plomb doux dans laquelle tourne une tur
bine en plomb antimonié fixée sur un axe en acier recou
vert de plomb. 

Falding recommande le ventilateur O' Brien entièrement 
construit en fonte et qui se place entre les fours et le 
Glover, en un point où la température des gaz soit encore 
assez 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 en modifiant sa vitesse de rotation. Lorsque ce 
moyen n'est pas applicable, dans le cas, par exemple, de 
la commande par courant polyphasé, on modère l 'écou
lement du gaz dans le voisinage du ventilateur, au, moyen 
d'un registre. 

S 8·. GoSJDLlTH PE fcA FAIllttCATlON 

Mise e n m a r c h e . •—- Pour mettre en marche un s y s 
tème de chambres, on commence par verser dans les 
cuvettes de celles-ci, de l'acide sulfurique à J° Bé, 
sur une épaisseur de T O à i 5 centimètres, de façon à 
former joint hydraulique. 

On ne peut pas employer de l'eau, ni de l'acide plus 
étendu, car il se produirait au contact des vapeurs n i -
trcuses de l'acide azotique qui attaquerait le plomb. 

On arrose la tour de Glover avec de l'acide 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 à alimenter en acide azotique, 
jusqu'à ce qu'il y ait excès de produits nitreux à la fin du 
système, ce que l'on reconnaît à la coloration jaune de-
l'atmosphère. On emploie au début 1 0 kilogrammes 
d'acide à 36° Bé pour 1 0 0 kilogrammes de soufre brûlé 
que l'on réduit ensuite à i a/a. Bientôt la température 
s'élève dans la première chambre, l'acide sulfurique se 
forme et se condense d'abord à l'intérieur, 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 l'allure des fours à pyrite, la pression et la vitesse des 
gaz dans les chambres, sur la température, la densité de 
l'acide condensé, la couleur des gaz, leur composition à 
l'entrée et à la sortie, le dosage des produits nitreux dans 
l'acide des chambres ou du Gay-Lussac. 

W . - I l . Coleman 1 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 : i° 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'oxygène dans les gaz. etc. 

L'allure des fours à pyrite permet de se rendre compte 
du tirage. 

Si celui-ci est insuffisant les fours refoulent, si, au 
contraire, il est trop fort, les fours s'échauffent d'abord 
puis se refroidissent sous l'action de l'excès d'air. 

Il doit être réglé de façon qu'il yr ait à la fin du système 
un excès d'air de 4 % environ. 

P r e s s i o n . — La pression se mesure généralement avec 
des manomètres inclinés contenant de l'eau colorée, et 
dont l'une des branches est reliée à la chambre tandis 
que l'autre communique avec l 'atmosphère. 

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 CCLEMAK W . - H . , p. I20I. 
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des appareils. Elle permet aussi do régler la marche du 
ventilateur. 

11 résulte d'une longue pratique, que pour un bon 
fonctionnement il doit y avoir dans la première chambre 
une pression supérieure de 2 millimètres d'eau environ, 
à la pression atmosphérique, un peu plus faible mais su 
périeure encore à la pression atmosphérique dans la 
deuxième et e n f i n très légèrement inférieure dans la 
troisième. 

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

Cependant, sur ce point aussi, les avis sont partagés. 
D'après II. Rabe 1 , le fonctionnement ne doit pas être 

réglé sur la pression ou la dépression dans les chambres, 
mais uniquement sur la vitesse des gaz indiquée par l'ané
momètre. Les chefs de fabrication ont bien à tenir compte 
des variations de la pression atmosphérique, mais seu
lement pour régler la vitesse des gaz de façon qu'il passe 
le même poids de gaz pendant le même temps. 

D'après Niedenfiihr % son procédé (Ventilateur placé 
entre les 2 Glover) permet de maintenir une légère pres
sion dans les chambres ce. qui accélérerait la formation de 
l'acide. 

En modéranL le départ des gaz à la sortie du Gay-
Lussac, c'est-à-dire en augmentant la pression dans les 
chambres, on peut restreindre l'espace dans lequel a lieu 

' R A B E H . Zeit. f. angew ch., p . 1735. 

* L I Î T Y V. Zeit. f. angew ch., p . 1253. 
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la réaction et le limiter à la première portion des chambres, 
ce qui permet d'augmenter la production. 

Voici comparativement les différences de pression avec 
l 'atmosphère, i ° en marche normale, 2° en réduisant 
l'orifice de sortie des gaz du Gay-Lussac, la production 
des fours restant la même : 

I II 

millimètres millimètres 
Dans le tube d'arrivée an i o r G ] o v e r . 4 - 0,8 + 4.o 
Â l'entrée du ventilateur. - 9 .4 — 
A la sortie du ventilateur + 8 ,a + i 6 , 5 
Au commencement de lai "chambre 

à i ™ , 5 o au-dessus de la cuvette. + 5 , 6 + 8 , a 
Au commencement de lai "chambre * 

à i m , 5 o au-dessus du plafond. . + 5,9 + 9 . i 
À la fin de la 2B ebambro k i m , 5 o 

au-dessus de la cuvette* . + 5,4 + 8 ,o 
A la fin de la 2 e chambre à i m , 5 o 

+ 2,8 + 5 , 6 
A la sortie de la 3 e tour de {*ay-

+ 2,8 + 5 , 6 

Dans ce cas l 'augmentation de pression est exagérée, 
l'oxydation de l 'anhydride sulfureux est déjà terminée 
dans la première chambre, la deuxième chambre et les 
tours sont remplies de gaz nitreux exempt d'anhydride 
sulfureux, il s'yr forme duperox\ de d'azote, ce qui explique 
le mauvais fonctionnement des Gay-Lussac. 

En marche normale, avec le système Niedenfiihr, la 
pression dans la première chambre est d'environ 6 mil l i 
mètres d'eau soit 3 à \ millimètres de plus que la pression 
adoptée précédemment. 
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Benker et H a r t m a n n 1 ainsi que ISeumann* fout remar
quer avec raison qu'i l 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 aôoo fois plus considérable et il n'est 

pas rare qu'elle varie de ^ de sa valeur dans le cours 

d'une même journée. 
La diminution de volume produite par une augmen

tation de pression de 2 à 3 millimètres est insignifiante, 
mais elle peut suffire â éviter la formation d'espaces 
morts. 

"Vitesse. — LaTitesse se mesure au moyen d'un ané
momètre. Elle doit être de 20 à a j centimètres par 
seconde. 

On exprime aussi quelquefois la vitesse par le nombre 
de mètres cubes de gaz passanL dans un mètre cube de ca
pacité en une seconde. 

D'après Rabe, quel que soit l'emplacement adopté pour 
le ventilateur, le mouvement des gaz est sensiblement le 
même avant lui et après ; malgré la différence des p r e s 
sions entre les deux parties. 

Pour un ventilateur produisan tune différence de p res 
sions de 5o ^millimètres d'eau, ce qui est un chiffre extrême " 
pour le procédé des chambres, la différence des vitesses, 
entre le gaz aspiré et le gaz refoulé n'est que de 0 ,5 ° / 0 . 

T e m p é r a t u r e . — L'élévation de la température des 
chambres est produite : 

1 BENKKR eL H A R T M A N N . Zeiis f. anrjcw. ch., p . i 3 2 , 1906. 
sINET.MATVB. Zeit* f. anfjcw. ch., p. I8 I 4 » 1906. 
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I ° par la chaleur apportée par les gaz venant du Glover; 
2 ° par la chaleur dégagée par les réactions; 
3° par la condensation des vapeurs. 
Le refroidissement a lieu par les parois et la pulvérisa

tion d'eau d'alimentation et, dans quelques installations 
récentes, par les réfrigérants à 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 actives. 

La mesure de la température permettra donc de se 
rendre compte de l'intensité des réactions. 

Or comme c'est en tête, c'est-à-dire au commencement 
de la première chambre que se produit la majeure partie 
de l'acide sulfùrique, c'est là aussi que l'on aura la tem 
pérature la plus élevée. Enfin pour une même 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 température augmentera avec la production, c'est-à-
dire avec le poids d'acide sulfùrique produit par mètre 
cube de chambre. 

Dans tous les cas, à la fin de la dernière chambre où 
les réactions doivent être terminées, la température doit 
être aussi voisine que possible de la température ambiante. 

Avec une production moyenne de 2^,00 par mètre 
cube, la température la plus convenable est en tête de 65" 
et au milieu de 5o°. 

Avec 4 kilogrammes par mètre cube : oo-o5 0 en tête 
60°-·] 0° dans la deuxième chambre. 

Luty donne les températures suivantes pour un système 
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composé de 2 Glover, l\ chambres d'une capacité totale 
de 4 455 mètres cubes et 3 Gay-Lussac à marche inten
sive : 

Avant le 1 " G lover . . . . 
Après le I E R » . . . . 
Après le 2 8 » . . . . 
Près des parois de la i r 0 chambre 

» » 2B » 
» » 3 e » 
» » 4 e » 

Avant le I E R Gay-Lussac. 

3 K , ' 

I I O 0 

60° 

i-* 7 J 

5!" 
4o-4i" 
26°,5 
' 9 ° 

Un autre système composé de 2 tours de Glover, 
2 chambres d'un volume total de 4ôoo mètres cubes, 
2 tours à plateaux et 2 tours de Gay-Lussac, avait les 
températures suivantes : 

Avant le 1" Glover. 
Après le i° r » 
Après le 2" » 
Dans la i" chambre 
Dans la 3" » 

4"î° 
9 ' ° 
65° 
83° 
fia" 

Avant le Gav-Lussac 32° 

D e n s i t é d e l ' a c i d e c o n d e n s é e t a l i m e n t a t i o n e n 

e a u . — La mesure de la densité de l'acide est très impor 
tante et permet de régler l'alimentation e n eau des 
chambres. 

Cette mesure se fait sur l'acide condensé le long des 
parois, ou au centre des chambres ou e n f i n dans la 
cuvette. Ces acides sont recueillis au moyen des disposi
tifs que j ' a i déjà indiquées (page 89). 

L'acide des parois est moins concentré que celui p r o 
venant du centre. L'acide de la cuvette a une densité in
termédiaire. 
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Si la quantité d'eau introduite est trop faible, la densité 
augmente. Il se forme du sulfate do nitrosyle qui reste 
dissous dans l'acide. 

Si la quantité d'eau est trop forte, la densité diminue, 
l'acide en suspension dans les chambres est trop étendu, 
la formation d'acide nilrosulfonique ne se produit plus et 
les réactions s'arrêtent. En outre, les produits nitreux, au 
contact de l'acide étendu, donnent de l'acide azotique qui 
attaque le plomb. 

Lorsque l'alimentation en eau est bien réglée, la densité 
doit être dans la première chambre de 57° à 5 8 ° B . , dans la 
deuxième de 53°, et dans la troisième de oo°. Sorel donne 
les chiffres suivants: 

Intérieur Paroi Cnvelle 

1™ chambre. 

5 7 - 5 8 ° . . 
'jusqu'au milieu 

' 50° à la fin 

52-54° 
0-2° 

54,5-55 

IE chambre . 52-53° 
42-43" en tète T ^ R 

45-47°enqueue^ * * '° 
3° chambre . 5 I - 5 5 ° 45-5o° 48-52 

Composi t ion des gaz. — On se base le plus souvent 
sur la coloration de l'atmosphère des chambres pour a p 
précier la composition des gaz. 

En tête, l 'atmosphère est blanchâtre par suite du 
brouillard d'acide sulfurique, les produits nitreux étant 
presqu'entièrement à l'état d'acide nilrosulfonique. 

Au contraire, dans la deuxième et surtout dans la de r 
nière chambre, la presque totalité de l 'anhydride sulfu-
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reus ayant été condensé à l'état d'acide sulfurique, les 
produits nitrés se trouvant en liberté colorent les gaz en 
jaune. 

En marche normale, la lanterne placée sur le conduit 
allant de la dernière chambre à la tour de Gay-Lussac 
doit être colorée en jaune et il ne doit pas s'y produire de 
condensation d'acide sulfurique. 

Enfin, quelquefois, on analyse les gaz à l'entrée et à la 
sortie du Gay-Lussac. On aspire dans le réactif approprié 
un volume connu de gaz au moyen d'un aspirateur à 
écoulement d'eau. 

Pour doser l 'anhydride sulfureux on dirige un volume 
mesuré de gaz après filtration à travers du coton dans 
une solution de carbonate de sodium pur. On étend d'eau 
la liqueur obtenue, on y ajoute un excès d'eau de brome 
qui transforme le sulfite formé en sulfate et l 'on dose 
celui-ci en le précipitant à l ' é b u l l i t i o T i à l'état de sulfate 
de baryte par addition d'acide chJorhydrique et de chlo
rure de BARYUM. 

( i gramme de S0 4 Ba correspond à 0 ,5",77 d'anhydride 
sulfureux.) 

Pour doser la totalité des composés oxygénés de l'azote 
on les transforme en ammoniaque par la méthode de Mac-
tear 1 ou bien on dirige un volume connu de gaz dans 
k flacons remplis de soude normale, puis on ti tre l'excès 
de soude par l'acide sulfurique normal. Connaissant 
d'autre part l'acide sulfurique, on en déduit par différence 
les composés nitreux. 

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

1 MACTE.UI. Chem. News, t. X L I , p. ifi, K*, 52, 67. 
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On fait barboter le gaz aspiré clans de l'acide sulfurique 
concentré que l'on titre par le permanganate. 

Pour doser l'oxygène, le plus simple est d'absorber par 
la potasse l 'anhydride carbonique, l 'anhydride sulfureux, 
l'acide sulfurique et les composés nitrés, saui le protoxyde 
d'azote. 

On peut négliger celui-ci qui est en proportion très 
faible et l'absorber avec l'oxygène par le pyrogallate de 
potassium. La diminution de volume produite par ce 
dernier réactif peut être considérée comme due à l'oxygène. 

Si l'on voulait tenir compte du protoxyde d'azote, il 
faudrait faire l'absorption par le phosphore humide qui, 
d'après Winkler , n'absorbe que l'oxygène. 

R e c h e r c h e o u d o s a g e d e s p r o d u i t s n i t r e u x d a n s 

l e s a c i d e s d e s c h a m b r e s o u d u G a y - L u s s a c . — On 

recherche les produits nitreux, en ajoutant à l'acide à 
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, l'acide de la cuvette ne doit pas 
être nitreux, tandis que l'acide condensé au centre ou en 
terme technique, l'acide des gouLtes, doit donner la réac
tion, car il doit contenir de l'acide nitrosulfonique. 

Pour doser l'acide azoteux seul on se sert d'une solution 
titrée de permanganate. 

La méthode employée pour doser les acides azoteux et 
azotique réunis repose sur ce fait que les composés oxygé
nés de l'azote dissous dans l'acide sulfurique sont trans-
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ïï 

fermés par agitation avec du mercure en bioxyde d'azote 
dont on mesure le volume. 

Cette mesure se fait avec le ni tromètre de Lunge (Gg. 36 ). 
Cet appareil se compose de 2 tubes de 

verre communiquant par un tuyau de 
caoutchouc. 

L'un est ouvert à la partie supérieure, 
l 'autre est gradué en cinquièmes de centi
mètre cube et il est terminé 
en haut par un robinet 
surmonté d 'un • entonnoir. 

La clef de ce robinet est 
percée d'un canal droit 
mettant en communication 
l'intérieur du tube gradué 
avec l'entonnoir et d'un 
deuxième canal recourbé 
permettant de faire écou
ler, à l'extérieur, dans la di-

FIG. 3G. — NITRO- rection de l'axe du robinet, 
le contenu de 1 entonnoir. 

On verse du mercure dans le tube 
ouvert, on soulève ce tube pour faire 
passer le mercure dans l'autre tube jus
qu'au dessus du robinet. On fait écouler F 

le mercure contenu dans le robinet et 
dans l'entonnoir par le tuy au latéral on place dans 
l 'entonnoir un volume exactement mesuré d'acide sulfu-
rique nitreux, puis on fait pénétrer cet acide dans la partie 
graduée et on lave l'entonnoir avec de l'acide sulfurique 
concentre et pur. 

On agite l'appareil, le bioxyde d'azote se dégage et 

3v.— Nîtromètre 
de Lunge. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'acide se colore en violet. On lit le volume de gaz à la 
nression atmosphérique du moment et, au moyen de 
tables dressées" par Lunge, on ramène ce volume À o° et à 
760 millimètres. 

Pour les produits riches en composés nitrés, on se sert 
d'un appareil un peu plus grand représenté par la figure 37. 

On peut aussi doser la totalité des composés oxygénés 
de l'azote, présents dans l'acide sulfurique, en opérant de 
la manière suivante : 

Au liquide provenant du dosage de l'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 façon que celui-ci 
soit en excès et l'on dose le sulfate ferreux non oxydé au 
moyen du permanganate. 

De la quantité de sel ferreux disparu on déduit la 
proportion d'acide azotique correspondant à la totalité des 
produits nilreux. 

R e n d e m e n t . — Théoriquement 1 kilogramme de 
soufre brûlé doit donner 3^,62 d'acide sulfurique pur 

Pratiquement le rendement est de 98,5 n / 0 du rendement 
théorique. Rapporté au soufre mis en œuvre, il est encore 
un peu plus faible car il reste o,5 à 1 °/ 0 de soufre dans 
les pyrites ou les blendes grillées. 

On peut admettre en chiffres ronds qu'un kilogramme 
de pyrite à 5o °/ 0 de soufre donne 1 kilogramme et demi 
d'acide sulfurique à 66" Baume. 

P r o d u c t i o n . — En marche normale, dans un système 
de 3 chambres, le Glover et la première chambre produi-
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s e n t ^5 °/ 0 de la quantité totale, la deuxième 20 °/ 0 et la 
troisième 5 "/„. 

La production moyenne par mètre cube de chambre et 
par jour est comprise le plus souvent entre 2 , 5 et 4 kilo
grammes d'acide à 66 ' . 

Ce rendement peut être augmenté grâce aux divers per
fectionnements que j ' a i signalés et atteindre 6 et 7 kilo
grammes. 

D'après 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 système composé d'une chambre de 1 0 2 2 
mètres cubes el de tours à plateaux, la production était 
de 4 k E , 83 d'acide à 66° pour la première chambre, soit 
6 470 kilogrammes. 

2 tours de production avec 48o plaques donnaient 
2 4oo kilogrammes. 

2 tours avec 684 plaques donnaient 1 344 kilogrammes. 
1 tour avec 3oo plaques donnait 600 kilogrammes soit 

en tout I O 8 I 4 kilogrammes, ce qui fait, en moyenne, 
7 kilogrammes d'acide à 66° par mètre cube de chambre. 

Des chambres tangentielles installées à Ilarbourg et à 
Rendsbourg donnaient 3 k E ,3 à 3kf>',7 d'acide à 66°. 

Fa ld ing 1 cite un système tangentiel, donnant 6 k s , 2 

d'acide à 66°. 
Avec le système Delplace, on arriverait à 4 kilogrammes 

d'acide à 66°. 

1 FALDI.VG, p . 602. 
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P e r t e s en composés n i t r e u x . — J'ai montré précé
demment que dans le cycle de réactions donnant naissance 
à l'acide sulfurique, les composés oxygénés de l'azoLe 
étaient constamment régénérés et que l'acide azotique que 
l'on ajoutait dans le Glovcr était uniquement destiné à 
compenser les pertes. 

Ces pertes sont dues à la présence de traces de dérivés 
nitrés dans l'acide des cuvettes et surtout à l'absorption 
imparfaite des gaz dans la tour de Gay-Lussac. 

L'absorption imparfaite peut avoir ~>. 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 à absorber et 
l'acide sulfurique. 

Il peut se produire un peu de protoxyde d'azote dans le 
Glover par la réaction 2 AzO -4- SO a -+- I I 2 0 — SOTï' 2 

-t- Az 2 0 ou dans les chambres lorsque l'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. 

Ingl is 1 a analysé les gaz qui s'échappent du Gay-Lussac, 
par liquéfaction au moyen de l'air liquide et fractionnement 
à basse température. Il évite ainsi l'absorption des gaz par 
des réactifs susceptibles de modifier la composition du 
mélange. 

Il a opéré sur 1 0 à 20 litres de gaz. 
A •— 189 o , il reste à l'état gazeux un mélange d'azote 

et d'oxygène à 6,5 °/0 d'oxygène, tous les autres consti
tuants : anhydride carbonique, protoxyde et bioxyde 

MSGLIS. Journ. Soc. Chcm. Ind. vol. X X I I I , p. 643 et X X V , 

p . i.',g. 
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d'azote, anhydride azoteux, peroxyde d'azote, anhydride 
sulfureux et acide sulfurique sont solides. 

A — 1 2 2 ° le protoxyde d'azote et l 'anhydride carbo
nique sont seuls volatils. 

La proportion de protoxyde d'azote trouvée est très 

faible, elle est de — a — . Elle correspond à ci ou 4 °/o seule

ment de là perte totale. 
Par contre la moitié de l'acide azotique est perdue sons 

forme d'anhydride azoteux et de peroxyde d'azote. 
De sorte que la perle, dans le Gay-Lussac, est surtout 

mécanique. 
Cette conclusion est corroborée par l'expérience d'un 

grand nombre de fabricants qui trouvent qu'en employant 
deux tours au lieu d'une, la seconde retient encore des 
composés nitreux. 

Ces pertes, pour ainsi dire normales, peuvent être aug
mentées par suite d'un mauvais fonctionnement de l'appa
reil. Par exemple, lorsqu'à la fin des chambres il n'y^apas 
un excès d'oxygène suffisant (3 à h °/0), le bioxyde d'azote 
n'est pas réoxydé et par conséquent n'est pas absorbé par 
l'acide sulfurique. 

Consommat ion d 'acide a z o t i q u e . — La consomma
tion d'acide azotique varie évidemment un peu avec la 
marche des appareils et la nature des installations. 

C'est ainsi que l'emploi de 2 ou 3 tours de Gay-Lussac 
permet de réduire les pertes et par conséquent la consom
mation en produits nitreux. 

Celle-ci varie de o 1 ", 8 5 à i k K , 4 d'acide azotique à 36° 
Baume ou 0 , 7 à 1 kilogramme de nitrate de sodium 
commercial pour 1 0 0 kilogrammes d'acide sulfurique à 
66° produit. 
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Dans son rapport an Congres de Chimie Appliquée de 
Paris en 1900, M. Pierron, donne les chiffres suivants. 

Usines 
^Nitrate 

pour 100 kilogr. 
d'acide à o6" 

Observations 

kilogrammes 
M a l ë l r a . . . . . . . o ,8v5 
Vieille Montagne. . o, 9 Fi Blendes 

1,00 Système mis te 

i,c»4 Système tangsa tiel 
0,73 )) » 

0,9 à 1,12 Marche intensive 
0 ,77 à o.8i) 

A côté de la consommation, c'est-à-dire des pertes, il y 
a aussi à considérer le stock da produits nitreux c 'est-à-
dire la quantité en circulation dans les chambres. 

L'activité des chambres dépendra en partie de ce stock. 
On peut augmenter celui-ci, sans toucher à l 'alimenta

tion en acide azotique, en faisant circuler plus rapidement 
l'acide sulfurique nitreux du Gay-Lussac au Glover et 
réciproquement. 

Pour une production de 3 kilogrammes d'acide sulfu
rique pur par mètre cube, la quantité de produits nitreux 
en circulation correspond à 6,5 kilogrammes de nitrate 
commercial ou 8 k s , 7 d'acide azotique à 36° B pour 
1 0 0 kilogrammes d'acide sulfurique à 66° produit. 

Pour une production d'acide sulfurique à 66° de k kilo
grammes par mètre cube, le stock doit être de 8 ki lo
grammes de nitrate commercial ou 1 1 kilogrammes 
d'acide azotique à 36° B. pour 1 0 0 kilogrammes d'acide 
sulfurique à 66° produit. 
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D u r é e des c h a m b r e s . — La durée d'un svstèrne de 
chambres peut varier de i o à 25 ans. Les principales 
causes d'usure des chambres sont l'attaque par l'acide sul-
furique et surtout par l'acide azotique, la déformation des 
parois sous l'action de la pression ou de la dépression, 
enfin les chambres en plomb antimonié se fendillaient 
assez rapidement. D'après P ros t 1 l'acide fluorhydrique 
qui se trouve quelquefois dans les gaz de grillage de la 
blende a une action corrosive sur les parois des chambres. 

Avec une marche intensive, nécessitant un stock élevé 
de produits nitreux et une température plus grande, l'usure 
sera plus rapide qu'avec un système à faible production. 
C'est là une des critiques faites par Neumann au système 
intensif préconisé par Niedenfuhr. . 

Enfin certains insectes peuvent percer les feuilles do 
plomb. 

E x e m p l e s d ' i n s t a l l a t ions . — i° Système construit 
en France, modifié par Niedenfiihr 2. 

2 tours de Glover de 3m,t55 de diamètre et o m . 5 o de 
hauteur. 

i " chambre de 3\M X 5™,5 X i o " (volume = i 8 7 o m 3 ) 
3* )) de 2 i m X 5 m , 5 X m " (volume = i i55™ s) 
3" » de i o m X 5 m , S X io" (volume = 53u™3) 
4* » de i6™ X 5 m , f i X io™ (volume = 85o°' 3 ) 

Volume total des 4 chambres = 4 4S5° , :' 
3 tours de Gay-Lussac de 2 mètres de diamètre et i3 

mètres de hauteur. 
Consommation d'aeide nitrique a 3 6 ° B : i kilogramme 

pour IOO kilogrammes d'acide sulfurique a 6 6 ° B. 

1 P H O S T . p. 3p7. 
! F . LfjTY, 2 . Zcitschrifl fur angewandle Che mie, i g o 5 , p . 12Ô3. 
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2" Système conslruit en Autriche, modifié par Nie-
denftihr. 

2 tours de Glover 3 m , 3 o x 3 m , 3 o x g m , 5 o . 
i " chambre 37 r a ,3o X 9"",20 x 8™,3o (2848" 1 3 ) . 
2" » i g m , 5 o X 9 '° ,20 x 8"\3o (1 48g" 1 3 ; . 
2 tours à plateaux de 73 mètres cubes. 
Volume total des chambres et des tours à plateaux 4 611 

mètres cubes. 

2 tours de Gay-Lussac de 3™,3o de diamètre et i 2 m , 5 o 
de hauteur, 

3° Chambres tangentielles de Meyer modifiées par 
Niedenfiïhr : 

1 " Glover, 3 " x 3 " X flm-9"-
2e Glover, 3 m x 3"" x 7™,80. 
2 chambres cylindriques de nm,.r>c> dediamètre et i 2 m , 8 o 

de hauteur (volume 1 32<| mètres cubes). 
3 tours à plateaux de 68m l ,,7!>. 
Volume total des chambres et tours à plateaux : 2 865 

mètres cubes. 
1 Gay Lussac de 3 mètres de diamètre et 12 mètres de 

hauteur. 
1 Gay-Lussac de 3 mètres de diamètre et i 5 mètres de 

hauteur. 
Le ventilateur est placé entre les 2 Glover. 
La production varie de 9 à n k , 5 d'acide à 5o° B. par 

mètre cube, soit en acide à 66° : 5 k ,6 à 7 k , 2 . 

/|° Installation système Niedenfùhr projetée pour 
80000 kilogrammes d'acide à 00° R. par i!\ heures. 

Les fours à pyrites sont au nombre de l\h, chacun à 
7 étages, présentant ensemble une surface de grillage de 
20 mètres carrés. Ils sont placés au-dessous du sol de 
l'usine de telle façon que la trémie de chargement se 
trouve au niveau de la plateforme des wagons amenant la 
pyrite. 
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I N D U S T R I E D E L ' A C I D E SUtKURIQLE 

L'introduction de celle-ci peut donc se faire par simple 
déplacement, dans un plan horizontal. 

Les résidus de pyrite qui se trouvent sur l'étage le plus 
bas des fours tombent, directement dans des wagonnets 
qui se meuvent dans un canal disposé au-dessous des 
fours. 

Un ascenseur soulève les wagonnets an niveau d'un silo 
placé à une hauteur assez grande pour que les cendres de 
pyrites puissent être jetées directement dans les wagons 
qui doivent les emporter. 

Les gaz de grillage sont réunis, dans un même canal, 
traversent de grandes chambres à poussières, puis arrivent 
à la première tour de Glover où ils se refroidissent et 
concentrent l'acide des chambres. Un tuyau de 70 centi
mètres de diamètre les amène au ventilateur qui est placé 
au-dessous des chambres de plomb. Le ventilateur refoule 
les gaz par une conduite d'égal diamètre dans la deuxième 
tour de Glover où s'effectue la dénitration de l'acide des 
Gay-Lussac. 

Les gaz pénètrent alors dans le plafond de la première 
chambre par deux ouvertures de 60 centimètres de dia
mètre, ils la quittent à 1 mètre environ au dessus de la 
cuvette et pénètrent dans la chambre suivante par sa partie 
supérieure. Les chambres suivantes sont reliées ensemble 
de la même façon par des tubes de 65 centimètres. 

L'installation comprend 6 chambres ayant 6 mètres de 
largeur, 14™,20 de longueur et i4 mètres de hauteur. 

Ces chambres ont la forme d'une tour et les gaz s'y 
dirigent de haut en bas . 

En sortant de la sixième chambre, les gaz passent dans 
une tour à plateau de Lunge mesurant 4 mètres de lar
geur, 4 mètres de longueur et 8 m , 5o 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 après 
avoir traversé les 2 tours de Gay-Lussac, ils s'échappent 
dans l'atmosphère. Un dispositif convenable permet de 
régler à volonté la vitesse de sortie. 

5° Système Meyer. — D'après Meyer, un système de 
chambres de plomb moderne doit comprendre une 
chambre tangéntielle presque aussi haute que large 
( 1 0 mètres, de haut et 11 mètres de large, par exemple) 
garnie intérieurement de tuyaux ou circule de l'eau pour 
la réfrigération. 

Le tube tangenliel porte en son centre un tuyau d 'a l i 
mentation de vapeur, un second tuyau identique, à déga
gement tangentiel, débouche, un peu plus bas, de la pa
roi opposée : On maintient dans la chambre l'acide à 5o° B 
environ. Pour le concentrer, on emploie, soit le nouveau 
procédé de Zanner, soit 2 tours de Glover. Après la 
chambre tangéntielle, on monte deux tours à 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 à plateaux que l'on ajoute l'acide 
azotique. E n f i n à la suite se trouvent 2 Gay-Lussac, l 'un 
à plateaux, le 2 B à coke. 

A volume égal, les frais d'établissement sont moindres 
pour les chambres tangentielles que pour les chambres 
ordinaires. 

La disposition en hauteur étant plus avantageuse 1 . 

F r a i s d ' é t a b l i s s e m e n t . — Les frais d'installation du 

1 T H . M E Y E H , p . 538. Mon-Seient. 
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système de chambres qui vient d'être décrit sont calculés 
par Luty de la façon suivante : 

i 800 mètres carres de terrain à a5 fr. /|5 000 francs 
Bâtiments divers o5 000 » 
Machinerie 22 000 » 
Fours à pyrites, ascenseur, silo, etc . go 000 - » 
Chambres de plomb et tours diverses. 1 /p 000 » 

Total. . . . 397000 francs 

Si l'on compte l'amortissement des appareils et bâti
ments à 7,5 °/6, l'intérêt du terrain et du capital engagea 
5 ° / 0 , la somme annuelle à compter de ce fait est 
/jôooo francs répartie sur une production de 80000 k i lo
grammes d'acide à 5o°B par jour ou 5oooo kilogrammes 
d'acide à 66". 

Les frais rapportés à 100 kilogrammes d'acide sulfu-
rique à 66° sont de 2 3 centimes 8. 

Le prix d'achat des pyrites nécessaires à iookilogrammes 
d'acide sulfurique est de i f r ,6o et la valeur de l'acide 
azotique consommé est de 27 centimes. 

L'installation exige environ 16 chevaux-vapeur pour le 
ventilateur el les mouvements d'acide. 

En comptant le cheval heure à 5 centimes, il en r é 
sulte que la dépense journalière de ce fait est de ig f r , 20 
soit o f',864 pour 100 kilogrammes d'acide concentré. 

La main d'œuvre comprend : 
16 hommes par 24 heures pour le service des fours à 

pyrites. 
4 hommes pour le chargement des trémies et l 'enlève

ment des résidus. 
4 hommes pour la machinerie et la surveillance des 

chambres soit au total a4 hommes. 
Avec un salaire moyen de 3 f r ,7J, les frais s'élèvent à 
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go francs par jour soit o , r , 18 pour 100 kilogrammes 
d'acide à 66". 

Enfin en comptant I J O O O francs de dépenses annuelles 
pour réparation, il faudra ajouter o r ' ,8G6. 

Le prix de revient de 100 kilogrammes d'acide sulfn-
rique, frais généraux non compris, s'établit comme il suit : 

Prix do Ja pyrite 0,60 
Consommation d'acide azotique . . . . ¿3 ,27 
Force motrice o ,o384 
Main-d'œuvre 0,180 
Réparations 0,0866 
Amortissement et intérêts o,258o 

Prix de revient des 1O0 kilogr. d'acide. 2 ,433 

Ce prix est inférieur de 1 7 % à celui établi en 1902 
( 2 f r , g n j par le même auteur 

Il faut ajouter à cela les frais de concentration. Ce qui 
met le prix des 100 kilogrammes d'acide à (i6° à 2 f r , 7 5 . 

S 9. — I M P U R E T É S D E L ' A C I D E S U L T I ; M Q I E D E S C H A M B R E S 

ET P U R I F I C A T I O N 

L'acide provenant des chambres contient diverses i m 
puretés. Les unes proviennent des pyrites ou des blendes ; 
ce sont l'arsenic, l'antimoine, le sélénium, le thallium, le 
fer, le zinc, 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 

' L U T * (F.) . ' Mon. Sclentij., t. X V I . p. / ,33- luo3 . 
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tels que la fabrication des superphosphates, ou celle du 
sulfate de soude l'acide n'a pas besoin d'être purifié. Les 
impuretés insolubles et qui se trouvent simplement en 
suspension telles que le sulfate do plomb et une partie du 
sélénium peuvent être éléminées en majeure partie par un 
repos suffisamment prolongé. 

Les impuretés les plus gênantes sont les composés n i -
trés, l'arsenic et quelquefois le sélénium. 

L'acide nitrosuljonique est nuisible parce que pendant 
la concentration, il attaque les appareils de plomb et ceux 
de platine. 

On le détruit en ajoutant un peu de sulfate d 'ammo
niaque qui donne naissance à de l'azote et de l'eau : 

011 OU 
SO2 f AzlP = H'O -(- Az2 -t- SO 

x A z 0 2 , N 0 H 

L'arsenic se trouve dans tous les acides préparés avec 
les pyrites ou les blendes. L'emploi de chambres à pous
sières placées à la suite des fours diminue la proportion 
d'arsenic mais ne le supprime pas. 

Hjelt en opérant sur des pyrites d'Espagne très arseni
cales contenant 0 , 9 1 °/„ d'arsenic (en A s 2 0 3 ) , dont 0 , 1 9 
se retrouvait dans le produit grillé, a constaté la réparti
tion suivante : 

G lover . o ,33i 0

 0 

Chambres 0,20a °, 0 

Gay-Lussac o,3' | i 

Dans le Glover et dans les chambres il se trouve à l'état 
d'anhydride arsénieux. 

Dans le Gay-Lussac, où il y a excès de produits nilreux, 
il s'y trouve à l'état d'anhydride arsénique. 
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On a trouvé dans l'acide sulfurique de la première 
chambre jusqu'à 0,16 °/'0 d'arsenic. 

Or, pour la fabrication de certains produits alimentaires 
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 l'acide exempt d'arsenic. 

D'après Niedenfiihr on pourrait obtenir de l'acide i n 
colore et non arsenical en filtrant les gaz de grillage à 
travers des caisses à 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 l 'ar 
senic de l'acide impur au moyen de l'hydrogène sulfuré. 

L'acide, qui doit être dilué à /|6° B, est chauffé à la 
température de 7 0 0 et l'on y fait arriver par un double 
fond perforé l'hydrogène sulfuré pendant 6 heures, puis 
on filtre sur de l'amiante. La proportion d'anhydride ar-
sénieux peut être ainsi réduite de 0 ,11 °/o à o ,oo3 . 

On peut aussi se servir d'une tourelle analogue à la 
tour de Glover, mais plus petite, dans laquelle on fait 
ruisseler l'acide à purifier, tandis que l'hydrogène sulfuré 
arrive par la partie inférieure. 

Pour préparer l 'hydrogène sulfuré nécessaire à cette 
opération, on applique en grand le procédé des labora
toires, c'est-à-dire que l'on place dans une cuve en bois 
doublée de jilomb, du monosulfure de fer FeS et l'on met 
en communication cette cuve avec une autre semblable 
contenant de l'acide des chambres. 

Au lieu d'employer un courant de gaz hydrogène sul-
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fnré, on peut produire ce corps au sein même de l'acide à 
traiter. 

On a recours dans ce cas au sulfure de baryum ou au 
sulfure de calcium. 

Il se précipite du sulfate de baryum ou de calcium et du 
sulfure d'arsenic. 

Le sulfure de calcium s'emploie sous forme de solution 
concentrée que l'on prépare en chauffant dans un au to
clave, de l'eau du soufre et de la chaux. 

E n f i n , on peut aussi faire usage d'hyposulfile de so
dium. 

As 2 0 3 -+- 3 S 2 0 J Na 2 = As 2S 3 -+- 3 SO'-Na2 

En chauffant l'acide vers 8o°, le précipité se rassemble 
plus facilement. 

L'hydrogène sulfuré a l'avantage d'être plus écono
mique et d'éliminer outre l'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 l'acide sulfurique brut en est r a re 
ment exempt. 

C'est une impureté assez gênante parce qu'il colore 
l'acide en rose et qu'il est quelquefois nuisible pour cer
taines applications. 

Une partie du sélénium, 2 0 °/ 0 au plus, est retenu dans 
les chambres à poussières et le Glover, mais la majeure 
partie pénètre dans les chambres. 

L'acide du Glover contientle sélénium en partie à l'état 
de sélénium rouge qui se dépose par refroidissement ou 
par dilution et en partie à l'état d'anhydride sélénieux 1 . 

'LlTTMANN, p. Io39-
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Il y a d'autant moins d'anhydride sélénieux et plus de 
Se libre, que la dénitrification a été plus complète. 

Lorsqu'il y a excès d'anhydride sulfureux on a : 

S e O 2 -+- a S O 2 ^ 2 S O 3 - t - Se 

Mais la réaction est réversible et il restera toujours un 
peu de SeO 2 en présence de Se. 

Au contraire, en présence de dérivés nilrés la réduction 
de l'anhydride sélénieux par l 'anhydride sulfureux ne se 
fait pas et tout le sélénium reste à l'état d'anhydride sélé
nieux. 

Le sélénium est oxydé partout où il y a formation d 'a 
cide nitrososulfurique. 

Comme on ne trouve presque pas de sélénium, ni 
d'anhydride sélénieux dans les chambres à poussières, 
Littmann a été amené à penser que ce métalloïde devait 
se trouver dans les gaz do grillage à l'état d'oxyde instable 
et volatil SeO. 

Ce composé serait réduit à l'état de Se, ou oxydé à 
l'état de SeO 2 suivant qu'il y aurait excès d'anhydride 
sulfureux ou de gaz nitreux. 

Le Se forme avec l 'anhydride sulfurique une combi
naison SeSO 3 qui se dissout en vert dans l'acide sulfu
rique. Celte coloration se produit quelquefois pendant la 
concentration de l'acide riche en sélénium. 

On peut rechercher et même doser colorimétriquement 
le sélénium, en ajoutant à l'acide du chlorure stanneux 
qui réduit l 'anhydride sélénieux en donnant du sélénium 
rouge. 

La teneur de l'acide des chambres en sélénium total 
varie de 0,0067 & 0,0273 ° / 0 . 

On peut éliminer le sélénium rouge en suspension dans 
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l'acide par addition de charbon de bois qui le précipite 
mécaniquement. Quant à l 'anhydride sélénieux on le pré
cipite par l 'hydrogène sulfuré en même temps que l 'ar
senic. 

L'acide qui s'écoule du Clover est souvent coloré en 
rouge. On peut faire disparaître cette coloration, en fai
sant traverser l'acide par un rapide courant d'air. 

Le sélénium libre, qui se trouve à un état de grande di
vision, s'oxyde et se translorme en anhydride sélénieux 
qui est incolore. 

B l a n c h i m e n t d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e . — L'acide des 

chambres est parfois coloré en brun par des matières or 
ganiques. Cela se produit surtout lors de la mise en 
marche. 

On peut d'après Le Roy faire disparaître celle colora
tion en ajoutant pour 100 kilogrammes d'acide chauffés 
à 5o°-6o°, o£r,oo à i gramme de permanganate de potas
sium. 

B o u e s d e s c h a m b r e s d e ' p l o m b . — Dans les cuvettes 

des chambres de plomb s'accumulent diverses substances 
insolubles qui constituent les dépôts ou boues. 

Ces boues préservent un peu le plomb de la cuvette, de 
l'attaque par les acides. 

Elles sont formées surtout de sulfate de plomb. 
Elles contiennent en outre du sélénium, du thallium et 

parfois des traces de tellure. 

Sé l én ium. — C'est dans les boues que se trouve la 
majeure partie du sélénium des pyrites. 

C'est dans les boues de la fabrique de Gripsholm qui 
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T R A N S F O R M A T I O N D E L ' A N H Y D R I D E S L L F U O E D X , ETC?. l3g 

brûlait le soufre des pyrites de Fablun (Suède) que Berzé-
lius découvrit, en 1817, le sélénium. 

Pour extraire ce métalloïde, on lave les boues à l'eau, 
puis on traite le résidu par l'eau régale. 

La solntion acide est chauffée avec de l'acide sulfurique 
qui chasse l'acide azotique et l'acide chlorhydrique en excès. 

On reprend par l'eau le résidu, et l'on traite la solution 
ainsi obtenue, qui contient le sélénium à l'état d'acide sé-
lénieux, par le sulfite d'ammonium ajouté par petites por
tions. 

L'anhydride sulfureux ainsi produit réduit l'acide sélé-
nieux à l'état de sélénium libre qui se précipite et que l'on 
sépare par filtration. 

Thal l ium. — C'est en voulant extraire le sélénium des 
dépôts des fabriques de Saxe que Crookes découvrit en 
18G1, le thallium. En examinant ces dépôts au spectros
cope il y constata la présence d'une raie verte ne corres
pondant à aucun des éléments connus. 

L'année suivante Lamy, ignorant les recherches de 
Crookes, fit la même découverte à l'usine Kuhlmann, de 
Lille. 

Le thallium a été trouvé dans les pyrites d'Alais, d 'Es 
pagne, de Belgique. 

11 se dépose surtout dans les chambres à poussières. 
Ces poussières en renferment de 0,1 à o,5 ° / 0 . 
On les traite par l'acide sulfurique pour transformer le 

sulfate basique de thallium qui est insoluble, en sulfate 
acide soluble SO'TIII. 

Dans la solution obtenue, on précipite l'arsenic par 
l'hydrogène sulfuré et le thallium par le chlorure de so
dium ou l'acide chlorhydrique. 
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I - \ D U S T I U E D E L ' A C I D E S U L F U F U Q U E 

Le chlorure de thallium est redissous par l'acide sulfu-
rique et précipité à nouveau par l'acide chlorhydrique. 

On le traite ensuite par des lames de zinc qui préci
pitent le métal. Celui-ci est lavé à l'eau bouillie, essoré et 
fondu à 290 0 et coulé dans des moules en papier. 

Pour l'avoir plus pur on le fond dans un courant d 'hy
drogène et on le conserve dans l'eau bouillie ou mieux 
dans une solution de sulfate de zinc. 
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CHAPITRE IV 

C O N C E N T R A T I O N DE L ' A C I D E S U L F U R I Q U E 

Diverses industries, telles que celles de l'acide azotique 
fumant, des matières colorantes artificielles, des explosifs, 
du pétrole, etc., ont besoin d'acide sulfurique plus con
centré que celui des chambres et même que celui de la 
tour de Glover. 

Cette concentration se fait par l'action de la chaleur. 

Lorsqu'on chauffe de l 'acide sulfurique des chambres, 

il perd de l'eau tandis que son point d'ébullilion s'élève 

progressivement jusqu'à 320°, température à laquelle dis

tille le composé S O ' i P -+- ^ H s O . 

Pendant cetle concentration, il ne se dégage de l'eau 
pure, qu'au début, jusqu'à la densité de 55° Baume; mais 
au-delà, les vapeurs condensées sont acides. A partir de 
ce moment l'acide sulfurique a une tension de vapeur ap
préciable. 

La concentration ne peut se faire dans le plomb, au-delà 
de la densité de 62 0 Baume, car le métal serait attaqué. 

L'opération a donc lieu en deux phases : 
1° Concentration dans des récipients en plomb jusqu'à 

61° Baume. 
2° Concentration de 61" à 66° Baume, dans des appa

reils en verre, en porcelaine, en grès, en platine, en or, 
en lave ou en fonte. 
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La concentration à Gi° Baume se fait ordinairement 
dans une série de 4 ou 6 bacs en plomb communiquant 
par des siphons indésamorçables ou bien par des t rop-
pleins prenant l'acide au fond de l'un pour le déverser à 
la surface du suivant. 

Sous ces bacs circulent les gaz chauds provenant d'un 
foyer, ou la chaleur perdue des appareils en porcelaine. 

Il est avantageux aussi d'utiliser pour ce chauffage les 
gaz de grillage avant leur arrivée au Glover. 

La concentration de 6o° à 66° se fait dans des appareils 
moins attaquables. 

S i . — A P P A R E I L S E N T E R R E 

Les appareils en verre, que l'on emploie encore en An
gleterre où le combustible est d'un prix peu élevé, sont 
constitués par des cornues chauffées a u bain de sable et 
disposées en deux rangées parallèles dans un four de ga
lère. Le procédé a été rendu continu et le chauffage au 
charbon a été remplacé par le chauffage au gaz, par 
MM. Chance frères, d'Oldbury. 

En France, ces cornues ne sont employées que pour 
préparer l'acide pur pour laboratoires. 

§ 2 . — C A P S U L E S D E P O R C E L A I N E 

Les appareils en porcelaine sont constitués par une sé
rie de capsules disposées en cascades et chauffées au bain 
de sable par i ou mieux par 3 foyers. 

Le premier appareil de ce genre date de 1890 et est dû 
à 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
lèles, comprenant chacune 18 capsules, par exemple. 
L'acide à 6o° venant des bacs en plomb s'écoule dans la 
capsule supérieure et successivement dans les suivantes, 
par les trop-pleins. 

F i g . 38 . — Appire i l Nè^rïer. 

L'appareil est clos par des dalles en grès ou en lave e\ 
les vapeurs qui s'échappent sont condensées dans un ser
pentin en plomb refroidi par de l'eau. 

Un appareil de 36 capsules peut produire l\ 0 0 0 à 
/i5oo kilogrammes d'acide à 66° par jour. 

En France, on fait parfois l'évaporation à l'air libre. 
M. Pierron a eu des renseignements très favorables sur 

l'appareil Benker. 
Le chauffage y est fait par plusieurs petits foyers, et les 

capsules sont enduites d'une couche mince d'un mastic 
spécial, qui les protège. 

L'emploi de plusieurs foyers donne un chauffage plus 
régulier et diminue la dépense de capsules. 

Un appareil pouvant produire journellement !\ 5oo ki-
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logrammes d'acide À 66° coûte i o o o o francs et les cap
sules situées dans une chambre close, formée par des 
pierres en lave de A'olvic cassent très rarement. 

La dépense en combustible serait de I J °/ 0 pour l'acide 
À 66° B A U M E . 

§ 3. — • A P P A R E I L S E N P L A T I N E 

Les appareils en platine ont été pendant longtemps les 
plus employés. 

Le platine présente l'avantage de consommer peu de 
combustible, grâce à sa conductibilité. Mais il a le grave 
inconvénient d'être très cher. 

Depuis 3o ans son prix augmente d'une façon continue 
et, il y a peu de temps, il était de 6 francs le gramme. 

Il immobilise donc un capital très important. De plus, 
l'usure n'est pas négligeable. 

Le fond des alambics devient assez rapidement cassant 
par suite de l'action combinée du soufre, du silicium et 
du carbone. 

D'après Scheurer-Kestner f , chaque tonne d'acide con
centré À 9 9 , 5 °/ 0 dissout 9 grammes de platine. C'est 
surtout l'acide chargé de produits nitreux qui attaque le 
plat ine; il suffit de o 6 ' ' ,i d'acide nitreux par litre, pour 
rendre l'attaque bien plus active. 

Delépine 2 a signalé une attaque du platine plus élevée 
et, d'après lui, l'acide azotique n'influerait pas sur la vi
tesse d'attaque. 

1 S C H E I J R E H - K E S T Ï E H . G . R., t. L X X X Y I , 1878, p . 1082. 

^ D E L E P I S E . C . R . , t. C L X I , 190a, p. 8GG et p. I O I 3 . 
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Quennesscn 1 a repris la question. Il a chauffé des lames 
de platine avec de l'acide sulfurique, en tube scellé, en 
présence et en l'absence d'oxygène. 

C'est l'oxygène de l'air qui intervient comme agent 
oxydant. 

En l'absence d'air et avec des acides concentrés c'est 
l'anhydride sulfurique dissout dans l'acide sulfurique qui 
fournit l'oxygène nécessaire. 

Par un chauffage de 9 heures à 4oo°, l'attaque a été de 
o s r , 124 par décimètre carié et par heure, avec le platine 
commercial. 

Avec le platine pur, l'attaque n'est que de 0,0227 par 
décimètre-heure. 

Les appareils employés au début étaient entièrement en 
platine. 

Un appareil produisant 7 260 kilogrammes d'acide à 
60° par 24 heures, pe=ait 80 kilogrammes. 

On chercha donc à réduire le poids du métal précieux 
et aussi sa surface d'attaque. 

C'est ce que réalise l'appareil de MM. Faure et Kessler, 
de Germont-Ferrand. 

A p p a r e i l F a u r e e t K e s s l e r . — Cet appareil se com
pose d'une cuvette en platine très basse, recouverte d'une 
cloche autour de laquelle circule de l'eau froide. 

Les bords de cette cloche reposent dans une rigole cir
culaire en plomb, 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. 

' QuESHESSEN. Mon. Scient. IÇjoB, p. 5 70, t. XX. 

Industries des acides minéraux. 
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INDUSTRIE Dl>, L ' A C I D E SUI.FIHIQUIÏ 

Enfin les vapeurs non condensées s'échappent par le 
sommet de la cloche et se rendent dans un condenseur. 

Fig. 3 9 . — Appareil de Faure et Kessler. 

L'alimentation de la cuvette en acide] se fait par un 
tuyau qui traverse la cloche. La'consommation de com
bustible est de 1 2 à i 5 °/„ du poids de l'acide à G5° pro
duit. 
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Cet appareil a permis de réduire l'attaque du platine à 
0^,1 et o g r , i 5 par tonne. 

Pour remédier à l'influence do la suie et de la silice 
provenant du foyer, on installe, notamment en Amérique, 
des appareils chauffés au pétrole brut ou à l'huile miné 
rale redistillée, pulvérisés par un jet de vapeur sur
chauffée 1 . 

Emploi de l'or. — L'or est actuellement moins cher 
que le platine, il est 10 fois plus résistant que celui-ci à 
l'action de l'acide bouillant ; aussi a - t -on proposé l ' em
ploi du platine doré, mais la difficulté était de fixer sur le 
platine une couche d'or suffisamment mince et solide. 

M. Ileraeus, de Berlin, a réalisé depuis quelques années 
un revêtement durable en accolant les deux métaux à la 
température de fusion.de l'or, puis laminant le tout. 

L'épaisseur de la couche d'or est de 1 / 1 0 de millimètre 
pour la cuvette et 1//10 pour le dôme. 

D'après M. Haller 2 , en fabriquant de l'acide à 97-98 ° / , 
l'usure est de o 6 ' , 1 par tonne d'acide produit, tandis 
qu'avec le platine elle est de 1 gramme. 

On a proposé également de dorer le cuivre, mais comme 
la pellicule d'or présente une certaine porosité, les appa
reils sont rapidement hors d'usage. 

.Quant au plaline iridié à 10 °/ 0 d'iridium qui est bien 
moins attaquable, on a dù l'abandonner parce qu'il est 
trop cassant. 

1 I IV LLER , 2 , p. i 65 (Exposition iyoo) . 
- A . H A L L E R , loc. cit. 
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ι&8 I N D U S T R I E D E I , ' A C 1 D E S U L F U R I Q U E 

§ t\. Al'I'A RELUS EN FONTE 

La fonte se comporte presque, vis à-vis des acides très 
concentrés, comme un métal précieux. Mais pour les 
acides contenant moins de g3 °/ 0 de SO'*H2 pur , l'attaque 
est rapide. 

On emploie la fonte en Amérique pour la concentration 
de l'acide provenant du raffinage du pétrole. 

Les appareils sont de forme basse avec chapiteau en 
plomb à fermeture hydraulique. 

A p p a r e i l p l a t i n e f o n t e . •— Scheurer-Kestner a cons
truit aux usines de Thann, un appareil dans lequel on 
concentre jusqu'à q 3 % dans du platine, puis jusqu'à 
98 °/ 0 dans une cuve de fonte dont les bords sont proté
gés contre l'acide faible provenant de la condensation, par 
une garniture de platine. 

Le poids de la fonte est de 2 2 0 kilogrammes. 
L'attaque est de 1 0 grammes par 1 0 0 kilogrammes 

d'acide et le prix de 65o francs. 
On peut y concentrer \ [ \ \ tonnes d'acide à 97-98 ° / 0 , à 

raison de 5 tonnes par jour. L'alimentation est continue. 
La consommation de combustible est assez élevée, avec 

la fonte, en raison de l'épaisseur des parois et de la résis
tance que les croûtes de sulfate de fer apportent à la cha
leur. 

Il faut compter, d'après Lunge, une consommation 
moyenne de 28 à 3o kilogrammes par 1 0 0 kilogrammes 
d'acide. 

L'émaillage de la fonte n'a pas donné jusqu'à présent 
de bons résultats. 
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§ 5. — A P P A R E I L K E S S L E R E > ' L A V E D E V O L V T G 

M. Kessler de Clermont-Ferrand a imaginé un appareil 
très ingénieux de concentration par les gaz chauds p r o 
venant d'un foyer. 

Son appareil, qui est de plus eu plus répandu aujour
d'hui, se compose d'une auge en lave divisée par des 
cloisons verticales qui forcent les gaz chauds à raser la 
surface du liquide, de façon à activer l'évaporation. 

Les gaz, chargés de vapeur d'eau et d'un peu d'acide 
sulfurique, se rendent dans un cylindre situé au-dessus, 
contenant des cloisons horizontales percées d'ouvertures. 
Ces ouvertures sont recouvertes de calottes de barhotage. 
Cette disposition est donc analogue à celle des colonnes 
dislillatoires de Savalle. 

Les gaz abandonnent sur les plateaux un mélange d'eau 
et d'acide sulfurique et les dernières vapeurs sont con
densées dans une caisse remplie de coke. 

L'appareil Kessler permet déconcentrer l'acide jusqu'à 
son maximum de densité à des températures relativement 
basses. On peut ne pas dépasser 1 7 0 o G. car l 'a tmos
phère qui se trouve au-dessus de l'acide, se renouvelant 
sans cesse, entraîne la vapeur d'eau et, il suffit 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 l'acide concentré. 

La consommation de combustible est ainsi considéra
blement réduite. On peut, en outre, utiliser les gaz 
sortant d'un appareil contenant un acide arrivé presque 
à la concentration máxima, à chauffer d'autres appareils 
renfermant des acides de moins en moins concentrés. 
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On arrive ainsi à ne laisser échapper les gaz qu'à une 
température de 85" environ. En faisant circuler les acides 

[ t I ! I I I 

entrant et sortant dans un échangeur de températures, on 
arrive à utiliser très bien la chaleur. 
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Les détails qui suivent sont empruntés en grande partie 
à un article de M. Gerber ' . 

La condensation des acides entraînés se fait au moyen 
d'une simple filtration de vapeur et ne nécessite aucun 
refroidissement artificiel. Elle est si complète que les gaz 
filtrés peuvent être sans inconvénients répandus dans 
l'atmosphère. 

Les acides faibles ainsi condensés rentrent encore 
chauds dans l'appareil. 

Celui-ci se compose de deux parties principales l 'une, à 
laquelle l'inventeur donne le nom de saturex, parce que 
les gaz s'y trouvent dès leur premier contact saturés par 
les vapeurs dégagées de ce dernier et, par suite, s'yr 

refroidissent et ne risquent plus alors de détériorer 
l'appareil. 

Le saturex S est constitué par une grande auge rectan
gulaire, en matériaux inattaquables par l'acide con
centré et chaud (pierre de Volvic, pierre ponce, grès) 
reliés avec un ciment également résistant à l'acide ; cette 
auge est divisée par une série de cloisons parallèles en 
compartiments dont les uns, q, reçoivent les gaz, arrivant 
en O par un tuyau de fonte ; ces gaz passent ensuite dans 
les canaux q'q' en soulevant ou rasant la couche d'acide 
qui occupe le fond du saturex et montent dans le récupé
rateur D. 

Celui-ci est superposé directement ou latéralement au 
saturex dont il reçoit les gaz et auquel retournent les 
acides faibles condensés. 

Il se compose d'une série de cases horizontales super
posées, percées d'ouvertures recouvertes par des sortes de 

i G K I U S E R . Moniteur Scientifique, 4 e série, t. VII, p. 3G6. 
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calottes qui forcent les gaz à barboter à travers le liquide 
acide qui s'est condensé sur les plateaux. 

Avec ce dispositif qui, comme je l'ai dit, rappelle les 
colonnes distillatoires de Savalle. l 'échange de chaleur 
entre les gaz et l'acide se fait très rapidement. 

Ainsi, la température des gaz qui est de 5oo° environ 
dans les canaux d'arrivée q n'est plus, après un premier 
barbotage dans l'acide, que de 2000

 environ, dans les 
canaux q'. 

Elle est en moyenne de i3o°, dans le premier plateau 
du récupérateur, de n 5 ° dans le second, de ioo° dans 
le troisième, enfin de 70 0 à 85° dans le plateau supérieur. 

En général, on fait les 3 plateaux du bas en grès et 
celui du dessus où l'acide est moins concentré et moins 
chaud en plomb. 

Les gaz au sortir du récupérateur passent à travers du 
coke fin placé dans la caisse C. 

L'acide entraîné se dépose sur le charbon etretourne au 
récupérateur sur le plateau supérieur. Il descend de p la
teau en plateau en se concentrant. 

Il n 'y a donc 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 
où il se refroidit et cède sa chaleur à l'acide à concentrer. 
Celui-ci pénètre ensuite dans le récupérateur en A. 

Pour faire circuler les gaz chauds, on produit une 
aspiration à l'extrémité du récupérateur, par une injection 
de vapeur. 

L'inventeur pense qu'on pourrait emploj er comme gaz 
chauds les gaz d'un four à chaux, à coke, à briques 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 à 10 kilogrammes de coke ou 5 à 8 kilogrammes 
de houille pour ioo kilogrammes d'acide à 06° produit. 

Cet appareil est très pratique et donne d'excellents 
résultats. 

Il est actuellement très répandu en Franco, aux Etats-
Unis, en Angleterre, en Allemagne, en Autriche, en 
Russie et jusqu'au Transvaal ' . 

§ G . — P R O C É D É S D I V E R S 

Gaillard 2 prit un brevet pour un procédé de concen
tration consistant à pulvériser l'acide dans une chambre 
traversée par des gaz chauds. 

Le procédé Zanncr qui utilise la chaleur produite parle 
grillage pour concentrer l'acide consiste à installer, sur 
des supports, dans le canal reliant des l'ours à pyrite au 
premier Glover, des capsules en fonte, doublées intérieu
rement de plaque do poterie, dans lesquelles on place 
l'acide des chambres. 

On évite que le produit ne soit souillé par les poussières 
entraînées, en couvrant les appareils de façon à permettre 
cependant le dégagement de la vapeur d'eau . 

En établissant un carneau de réserve, on peut accéder 
aux appareils de concentration sans gêner la marche des 
fours. 

Zanner produit dans un système de chambres de plomb 
2 5oo kilogrammes d'acide à 9 ^ - 9 ^ °/o par 2 ^ heures ou 
même de l'acide plus concentré. 

1 A . I IAI . I .EB, 2 , p. 1 6 6 . 
y Brevet français ni 35g 4 ^ 2 , i 4 novembre igoS . 
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Les appareils de Zanner sont installés dans deux 
fabriques allemandes et dans une fabrique belge. Suivant 
le minerai de soufre, la production par mètre carré de 
surface des chaudières oscille entre i 5oo et 2 4oo kilo
grammes d'acide commercial à 66° Bé. En traversant le 
canal de concentration, les gaz se refroidissent de 45o° à 
44o 0 . L'installation est peu coûteuse, mais doit être re 
nouvelée tous les ans. 

Les autres procédés de concentration n'ont qu'un 
intérêt historique. 

M. Lunge préconisa la congélation au moyen de l ' am
moniaque ou de l 'anhydride sulfureux liquéfiés. On 
amorçait la réaction au moyen d'un cristal obtenu anté
rieurement. Le procédé était trop coûteux et ne devint pas 
réellement industriel. 

Il en est de même du procédé de Blount qui consiste 
à concentrer l'acide en y plongeant un fil de platine t r a 
versé par un courant alternatif. 
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CHAPITRE V 

P R O C É D É DE C O N T A C T 

§ i . G É N É R A L I T É S E T H I S T O R I Q U E 

Le procédé de contact repose sur la combinaison de 
l'anhydride sulfureux avec l'oxygène et donne de l 'anhy
dride sulfurique que l'on peut transformer par hydrata
tion en acide sulfurique fumant ou en acide ordinaire. 

La combinaison de l'anhydride sulfureux avecl'oxygène, 
qui est exothermique, c'est-à-dire formée avec dégage
ment de chaleur, est cependant très lente, même à chaud, 
et elle ne s'accélère qu'en présence de substances dites de 
contact ou substances catalytiques dont le rôle est encore 
assez mystérieux. 

Ces substances dont la plus active est la mousse de pla
tine, ne paraissent pas prendre part à la réaction, et ne 
semblent agir que par leur contact. Elles se retrouvent 
finalement inaltérées. Leur rôle est analogue à celui des 
diastases sécrétées par les ferments, lesquelles transforment 
sans s'altérer elles-mêmes, des poids relativement consi
dérables de substances, et l'on a donné aux corps tels que 
le platine, le cuivre et 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 pseudocatalyse clans laquelle la matière employée 
entre elle-même provisoirement en réaction. 

Dans le premier cas, il y aurait concentration des gaz 
au contact de la substance poreuse, par une sorte de phé
nomène de capillarité. Cette concentration des gaz équi
vaudrait à une augmentation de pression ou même à une 
liquéfaction, ce qui provoquerait la combinaison. 

On peut aussi penser qu'il se forme des composés inter
médiaires très instables qui n'ont pu être encore observés. 

La fabrication de l 'anhydride sulfurique par contact 
avec le platine est généralement considérée comme une 
catalyse proprement dite. 

Cependant d'après L. Wohler, il se formerait un pe
roxyde de platine qui réagirait avec l 'anhydride sulfureux 
pour former SO 3 . Le platine réduit s'oxyderait de nouveau 
et ainsi de suite. 

Il exisle une certaine analogie entre le procédé de con
tact et celui des chambres. Dans ce dernier, les composés 
oxygénés de l'azote se retrouvent à peu près intégralement 
à la sortie des appareils et jouent le rôle d'une substance 
pseudo-cataly tique. 

Il n'est pas impossible que l'analogie entre les deux pro
cédés ne s'accuse encore davantage lorsque l'on connaîtra 
mieux le phénomène de la catalyse. 

Après le platine, la substance de contact la plus impor
tante au point de vue Industriel est le sesquioxyde de fer. 

Dans la formation de l 'anhydride sulfurique par con
tact avec le peroxyde de fer le transport d'oxygène peut 
se faire suivant deux modes. 

Ou bien F e 2 0 3 est réduit en F e s O l par SO 2 et Fe 30> 
oxydé par l'oxygène ; ou bien les 3 corps réagissent pour 
donner F e 2 (SO 1 ) 3 qui se dissocie en F e 8 0 3 et 3 SO 3 . 
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Historique. — C'est à Pérégrinc PhillippSj fabricant de 
vinaigre à Bristol que l'on doit l'idée première d'appliquer 
à la fabrication de l'acide sulfurique les propriétés catalv-
tiques du platine, mises en évidence par Humphry Davy. 
Phillips prit un brevet en I 8 3 I . 

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'oxygène, il se forme de 
l'acide sulfurique. 

En i833 , Kuhlmann 1 fit une tentative industrielle dans 
son usine de Lille. Il constata que la mousse de platine 
perdait au bout de quelque temps, ses propriétés cata-
ly tiques. 

Ensuite diverses matières furent proposées pour r e m 
placer la mousse de platine. 

Wohler et Mahla montrèrent 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 proloxydes et d'acide sulfu
rique, puis les oxydes métalliques sont peroxydes par 
l'oxygène et le même cycle recommence. 

Le cuivre divisé est sans influence à la température 
ordinaire sur le mélange gazeux, mais à chaud, il se forme 
d'abord de l'oxyde de cuivre, puis ensuite de l'oxyde de 
fer. 

Plattner proposa le quartz broyé, mais l'emploi de cette 
matière ne donna pas de bons résultais. 

En i8y5 , Winkler fit faire à la question un pas impor
tant et recommanda l'emploi de l'amiante platiné. 

' A. I I A L L E R , 2 , p. 166. 
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Messel et Squire, en Angleterre, employèrent la ponce 
platinée. 

Depuis cette époque de nombreuses tentatives furent 
faites pour rendre industrielle cette synthèse, mais elle 
n'entra réellemment dans la pratique qu'à la suite des 
recherches des ingénieurs de la Btidische Anilin und Soda 
Fahrik (Fabrique badoise d'aniline et de soude) et princi
palement par M. Knietsch. 

Il a donc fallu près de fio ans pour que le procédé de 
Phillipps devint réellement pratique. 

Ceci montre, une fois de plus, combien il faut do 
recherches et de tâtonnements pour qu'une découverte 
passe du laboratoire dans le domaine industriel. 

Les deux écueils principaux auxquels se heurtèrent les 
chercheurs furent la réversibilité de la réaction et l'affai
blissement rapide de la matière de contact. 

La réaction SO 2 -+- O = SO 3 est exothermique et 
dégage 3a Cal (kilog.-degré). 

Or, par suite de cette production de chaleur, la tempé
rature peut s'élever et donner lieu a la réaction inverse : 

SO 3 = SO 2 -+- O 

il faut enqîloyer un dispositif permettant de régler conve
nablement la température. 

Il faut encore que les gaz soient exempts de poussières, 
car la matière catalytique s'encrasse et s'affaiblit, le contact 
avec le gaz devenant, de moins en moins intime. 

§ 2 . — P R O C É D É D E L A S O C I É T É B A D O I S E 

La description qui va suivre est en grande partie extraite 
d'une intéressante conférence faite par M. le Professeur 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Haller 1 à la Société industrielle de l'Est, le 1 2 janvier i g o i 
à Nancy et de deux conférences faites par M. Knielsch, 
l'auteur du procédé 2 . 

La fabrication comprend principalement les opérations 
suivantes : 

i° Traitement préliminaire du mélange gazeux. 
2° Réglage de la température pendant la combinaison. 
3° Préparation et disposition de la matière de contact 

dans l'appareil. 
fi" Condensation des vapeurs d'anhydride sulfurique. 

I. Pur i f ica t ion des g a z . — On sait que les gaz, prove
nant du grillage des pyrites, ou des blendes renferment 
diverses impuretés que j ' a i signalées à propos du procédé 
des chambres ; ce sont le fer, le zinc, le plomb, le cuivre, 
le lhallium, le sélénium, le tellure, l'arsenic, l'antimoine, 
le phosphore auxquelles j'ajouterai le bismuth, le mercure 
e l le manganèse. Le mercure est, en général, en si faible 
quantité qu'il ne peut être décelé jjar les jirocédés ordi
naires et qu'il faut traiter la masse de contact, qui a servi 
pendant quelque temps et où il s'est accumulé, pour le 
mettre en évidence. 

Des expériences de laboratoire montrèrent que le gaz de 
grillage purifié par un long trajet à travers un tuyau de 
plomb, par des lavages à l'acide sulfurique concentré et 
par des hltrations à travers du coke ou de l'amiante 
affaiblissait rapidement la masse de contact. On s'aperçut 
alors que, parmi les impuretés, certaines avaient une in-

1 A . K A L L E H , 2 , p. 166. 

' K N I E T S C U , p. 2 y a . 
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fluencc particulièrement nuisible. Ce sont l'arsenic et le 
mercure. 

On rangea d'abord le phosphore parmi ces dernières, 
mais une étude plus approfondie montra qu'il devait sur
tout son action à sa teneur en arsenic. 

L'influence de l'arsenic est telle qu'il suffit d'une teneur 
de i à 2 °/ 0 dans la masse pour que Celle-ci devienne 
inactive. 

Les vapeurs blanches non condensées d'anhydride sulfu-
rique renferment de l'arsenic. 

Dans d'autres expériences, les gaz ayant été reconnus 
totalement exempts d'arsenic, la masse de contact s'afiai-
Lilit néanmoins et on y trouva de l'arsenic. 

Ce métalloïde provenait de l'attaque du tube de fer, ser
vant au refroidissement des gaz, par l'acide sulfurique con
densé, attaque qui fournissait de petites quantités d'hydro
gène arsénié. 

La nécessité de purifier les gaz avant la catalyse a fai t 
adopter presque partout les fours mécaniques. On peut 
pour la même raison, placer le ventilateur à la suite dos 
fours, position favorable au bon travail de ceux-ci 1 . 

Pour effectuer la purification, on lance un jet d'air ou 
de gaz déjà purifié ; puis un jet de vapeur dans les gaz 
chauds, au moment de leur sortie des fours à pyrites. Cette 
opération a pour effet de brasser la masse gazeuze et d'as
surer une combustion parfaite du soufre et des autres 
matières combustibles. 

L'injection de la vapeur en plusieurs fois a des effets 

1 KEIGEHSOHN, p. g \ . 
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très importants ; l'acide 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 poussières se déposent et 
forment avec l'acide condensé une boue facile à enlever au 
lieu des croûtes dures qui se produisaient avant l'emploi 
de la vapeur. 

En I Q O 3 , la Badische Anilin und soda fabrik prit un 
brevet 1 pour un procédé consistant à envoyer les gaz sul -
furoux arséniés à travers une couche d'argile granulée à 
haute température (35o° à /ioo° G), ou d'autres corps poreux 
n'exerçant pas d'action catalytique, ou bien à travers des 
oxydes métalliques tels que F e ' O a , CuO, C r - 0 ! , MnO 2 , 
dans ce dernier cas à une température inférieure au rouge 
sombre. 

D'après Feigensohn, le meilleur procédé de purifi
cation consiste à faire passer les gaz des fours, d'abord 
dans une chambre à poussières tangentielles, puis dans 
un ventilateur dans lequel on injecte de l'eau, comme 
cela se pratique pour les gaz de haut-fourneau. 

Ref ro id issement p a r t i e l des g a z . — Après ce trai
tement, les gaz traversent un tuyau en fer ou en briques 
dans lequel ils commencent à se refroidir, puis ils s'écoulent 
dans un système de tuyaux en plomb qui achèvent de les 
refroidir à 1 0 0 ° environ et même au-dessous. 

Le refroidissement doit être lent. 

Les vapeurs d'acide sulfurique se condensent plus diffici-

1 Brevet français 338-817. 28 nov. igo3, 4 août 190ά. 
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lement lorsque les gaz sont rapidement refroidis que 
lorsqu'ils le sont lentement. 

Les gaz sont aspirés dans les appareils de lavage. Us 
passent dans des tours d'arrosage ou dans une série de 
laveurs contenant de l'eau pure ou acidulée ou une solu
tion de bisulfite de soude, puis on les sèche avec soin dans 
un appareil à acide sulfurique 2 . 

II . R é g l a g e d e s c o n d i t i o n s d e t e m p é r a t u r e p e n 

d a n t l a c o m b i n a i s o n . — Pour que la réaction 

SO 2 H- 0 = SO 3 

se produise, il faut chauffer préalablement les gaz. Or la 
réaction étant exothermique et dégageant pour la forma
tion d'une molécule (70 grammes) d'anhydride sulfu-
rique : 3a,2 grandes calories, la température peut s'élever 
très haut, donner lieu à la réaction inverse et diminuer 
par conséquent le rendement. 

E n f i n cette élévation de température a aussi pour effet 
de diminuer l'activité de la masse de contact et de dété
riorer les appareils. 

E n refroidissant l'appareil, de façon à absorber tout 
excès de chaleur, on arrive à avoir une transformation 
presque intégrale de l 'anhvdride sulfureux mis e n œuvre 
(96 à 98 y 0 ) . 

II 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-à-dire la dé
composition de l'anhydride sulfurique formé, est d'autant 
plus grande que 1* température est plus élevée. 

1 Brevet allemand Ii3-p,33, juillet 1808. 
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Dans les premiers appareils construits, le refroidisse
ment était produit par l'air. 

Des éludes ultérieures montrèrent qu'il est possible 
d'utiliser les gaz de grillage, eux-mêmes, au refroidisse
ment, la chaleur dégagée par la réaction servant à réchauf
fer ces gaz. 

III. P r é p a r a t i o n d e l ' a m i a n t e p l a t i n é . —• On neu
tralise une solution de chlorure de platine par du carbo
nate de sodium et l'on ajoute le double du poids de platine 

de formiate de soude, sous forme de solution à 7 * °/ 0- On 
plonge alors de l 'amiante déchiqueté dans le liquide (/|o 
d'amiante pour 3 de platine), puis on exprime à la presse 
et on laisse reposer 12 heures à 25°-3o°; en élevant la 
température on formerait du chlorure plalineux non r é 
ductible. On lave ensuite à l'acide chlorhydrique dilué, 
on sèche et l'on déchiqueté à nouveau la masse. 

L'amiante platiné usé est extrait à l'eau régale chaude, 
on évapore ensuite à sec, on reprend la masse par une 
solution de carbonate de soude pour précipiter le fer et 
on exprime. 

La ponce platinée se préparerait d'une façon analogue.. 
La teneur en platine de l'amiante, est variable, mais ne 

dépasse jamais 8 ° / 0 . 

D i s p o s i t i o n d e s a p p a r e i l s . -— Les appareils sont cons
titués par des tubes de fer verticaux réunis dans un mas
sif en maçonnerie et autour desquels circule de l'air ou 
du gaz de grillage. Ils diffèrent un peu suivant qu'il s'agit 
de traiter des gaz concentres ou dilués. 
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C a t a l y s e u r à r e f ro id i s semen t p a r l 'a i r . — La fi
gure Ai représente un appareil de ce genre. l i se compose 
de tubes de fer R placés dans une pièce de maçonnerie 
ou de fer M. 

La moitié inférieure des tubes R 
est remplie d'amiante platiné. Le 
mélange ga/.eux pénètre par la 
partie supérieure en W . 

Au début de l'opération il faut 
chauffer l'appareil à la température 
nécessaire à la réaction, par 
exemple, au moyen des gaz d'un 
gazogène. Les gaz pénètrent par le 
conduit n et circulent autour des 
tubes en h. 

La réaction une fois commencée, 
on n'a plus besoin de chauffer, si 
l'on travaille avec des gaz con
centrés. 

On remplace les gaz chauds par 
de l'air. Cet air s'échauffe aux 

— ° —•^^w* dépens de la chaleur dégagée par la 
réaction dans la moitié inférieure 
des tubes, puis cède dans la moitié 
supérieure, une partie de cette 

chaleur au gaz de grillage qui descend. 
On règle la circulation de l'air en faisant varier l'orifice 

de sortie L. 
Les gaz de grillage arrivent par l'orifice W dans le cou

vercle D, se répartissent dans les tubes, et les vapeurs 
d'anhydride sulfurique s'échappent par l'orifice c d'où 
elles se rendent aux appareils de condensation. 

Catatyseur(d'après A.HalIer). 
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La figure 42 représente un appareil pouvant être refroidi 
par de l'air. C'est ce 
qu'on fait lorsqu'on 
traite des gaz très 
concentrés dont le 
•volume est par con
séquent assez faible, 
d e s o r t e qu ' i l s n e 
peuvent suffire au re
froidissement. 

À l'aide d'un ven
tilateur V"" mû, élec
triquement, le cou
rant d'air réfrigérant 
est soufflé sur la partie 
la plus chaude P de la 
masse catalytique, 
passe en S, où il re
froidit le tube 1\ et 

son C O N T E N U et quitte FiS- ' i 2 - — Cafalyseur (d'aprùs A. Haller). 

l'appareil par A ou A'. 
La chaleur emportée par cet air peut être utilisée d'une 

manière quelconque, par exemple en s'en servant pour 
chauffer préalablement, dans l'appareil de chauffage H, 
les gaz à travailler introduits par F . 

On évite ainsi la diminution de la zone de réaction P . 
Quand on opère avec des gaz plus faibles, les gaz inertes 

absorbant une partie de la chaleur, on doit avoir recours 
à un chauffage auxiliaire. On chauffe l'air qui circule 
entre les tubes. 

C a t a l y s e u r à r e f ro id i s semen t p a r les gaz . — Dans 
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i 66 I N D U S T R I E * D R L ' A C I D B S I L F U M Q U E 

l'appareil de la figure 43, R est le tube en fer rempli 
d'amiante platiné, G est un réchauffeur et V V Y" sont 

v- . des ventilateurs destinés à 
produire les mouvements 
de gaz. 

Pour répartir uniformé
ment les gaz venant du ré-
chauffeur G dans l'es
pace S on les fait arriver 
en deux endroits par les 
chambres A et A' et par les 
tuyaux B B'. 

Dans l'espace intertu-
bulaire se trouvent des 
cloisons c qui forcent les 
gaz à passer le plus près 
possible de la masse cata-
lytique pour la refroidir. 

Ces gaz qui se sont ainsi 
chauffés passent par OF, 

, , „ , . ... . . „ ,. , traversent un appareil mé-
Fig. 43.— Catalyseur (d après A. Haller). ^ r t 

langeur formé de cloisons 
disposées en chicane et destinées à rendre homogènes la 
température et la composition des gaz. De là ils se ren 
dent dans l'espace D, puis dans les tubes R où a lieu la 
réaction. L'anhydride produit s'échappe par l'orifice c. 

L'intensité et la température du courant réfrigérant 
sont convenablement réglées, suivant les indications des 
thermomètres se trouvant dans les différentes parties des 
appareils, notamment dans les couvercles D et D' , j u s 
qu'à ce que les analyses du gaz entrant et du gaz sortant 
donnent les meilleurs résultats pratiques. 

1 K 
\ m r 
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P R O C É D É D F C O N T A C T 167 

Si la température s'élève trop on envoie une partie des 
gaz directement dans les tubes sans passer par le réchauf
feur. 

Dans l'appareil (fig. 44) les chambres de distribution du 
gaz sont étendues à toute la longueur des tubes. 

Fig. /i/J et / |5. — Catalyseurs (d'après A. Ftallcr), 

L'appareil (fig. 45 et 40; s'applique à des gaz concen
trés. Ceux-ci arrivent par E, se rendent par F F vers la 
partie la plus chaude P de la masse calalytique et descen
dent en S pour sortir par A et A'. De là ils passent par le 
conduit 0 ou par le réfrigérant II on encore par tous les 
deux, suivant la température. 
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Flg. iß et /17.— Catalyseurs (d'après A. Halter). 

On peut aussi envoyer une partie des gaz de grillage di
rectement de E en D par le conduit J . Le mélange avec les 
gaz ayant circulé autour des tubes se fait dans l'espace D. 

Les figures et 48 représentent un autre dispositif. 
Dans une pit'ce en maçonnerie ou dans un tuyau M 

sont établis, dans une paroi W , un seul ou plusieurs con 
duits SS, dans lesquels se trouvent un ou plusieurs tubes 
1\R contenant la masse de contact. 

Dans le cas de plusieurs Conduits, les tubes S débou-

Enfin ils se rendent dans le couvercle D et de là dans 
les tubes à réaction. 
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chent dans un réservoir K, dans lequel se rassemblent les 
gaz affluents. 

Ces derniers passent entre les 
conduites R et S, et refroidissent 
la masse cataly tique qui se 
trouve à l'intérieur des tubes R. 

Suivant la concentration des 
gaz, les tubes peuvent être 
chauffés par des gaz d'un ga
zogène circulant entre les tubes S 
ou bien refroidis par de l'air 
dont on règle la circulation en 
modifiant l'orifice de sortie L. 

Les gaz ayant réagi quittent 
l'appareil par D et c. 

Les diamètres (ainsi que la 
longueur des conduits) peuvent 
subir des variations dans de 
grandes limites. 

Fig. 48. 
Catalyseurs (d'après A. Haller). 

On emploie dans certaines installations des tubes à réac
tion de 3 mètres de longueur et o ^ i o de diamètre. 

D i s p o s i t i o n d e l ' a m i a n t e p l a t i n é d a n s l e s t u b e s — 

On avait cherché au début, en se hasant sur les considé
rations théoriques d'alors, à remédiera l'influence, qu'on 
croyait nuisible, des gaz indifférents, en comprimantJ 'or-
tement les corps en réaction. . 

Mais cette influence est sans importance pratique d'après 
Knietsch et, dans des conditions convenables, on obtient 
sans surpression la transformation presque totale de 
l'anhydride sulfureux en anhydride sulfurique. 
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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 éviter les frais de compression on a cherché à dis
poser la masse cataly tique de façon qu'elle offre au passage 
du gaz le moins de résistance possible. 

On a réalisé ces conditions de la manière suivante. 
Les tubes qui renferment la substance de contact, 

sont divisés en un grand nombre de compartiments, à 
l'aide de tôles perforées, enfilées sur une tige de fer occu
pant l'axe du tube. 

Des bouts de tubes passant autour du cylindre, entre 
les plaques, empêchent qu'elles se compriment mutuelle
ment. 

Entre les plaques, on place l'amiante platiné. 
Ce mode de remplissage présente l'avantage défavoriser 

le mélange des gaz. En outre, les tubes sont tous garnis 
exactement de la même manière et le courant gazeux se 
répartit entre eux d'une manière régulière. 

I \ . A b s o r p t i o n . — L'anhydride sulfurique ayant beau
coup plus d'affinité pour l'eau que pour l'acide sulfu
rique, il semblerait donc naturel pour absorber les vapeurs 
d 'anhydride sulfurique d'avoir recours à l'eau. 

Il n'en est pas ainsi. Au contraire, on a beaucoup de 
difficulté à absorber totalement par l'eau ou l'acide sulfu
rique dilué, l 'anhydride sulfurique ; il se dégage toujours 
des quantités importantes de fumées blanches difficiles à 
condenser. Il se produirait donc des pertes. 

Or, M. Knietsch a observé que seul l'acide sulfurique 
à 97-99 °/ 0 de SO'Tl 2 est susceptible d'absorber instanta
nément et complètement l 'anhydride. 
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Ou arrive ainsi, avec un seul appareil, à dépouiller entiè
rement de son anhydride un gaz circulant rapidement. 
Mais il faut maintenir l'acido à la concentration de 97 à 
99 "/„. On opère simplement en ajoutant continuellement 
de l'eau ou de l'acide dilué et faisant écouler l'excès de 
liquide. 

Pour préparer l'acide fumant, il faut employer plusieurs 
absorheurs. 

On aurait obtenu, d'après Feigensohn, d'excellents 
résultats en employant pour cette opération des colonnes 
formées de cloches superposées comme celles utilisées 
dans le procédé Solvay, pour l'absorption de l'anhydride 
carbonique. 

Si l'on peut très bien employer la fonte pour préparer 
l'acide ordinaire à 65*-66° B. , il n'en estplus de même pour 
l'acide fumant, avec lequel, les récipients en fonte sont 
inutilisable». 

Ceux-ci ne sont pas fortement attaqués, mais ils écla
tent. Ce phénomène curieux est dû à la pénétration de 
l'acide dans les pores de la fonte et production de gaz 
hydrogène sulfuré, sulfureux et carbonique. 

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 donc employer 
pour ces derniers des appareils en fer forgé. 

Voici à titre d'exemple, les conditions les plus favo
rables pour le traitement d 'un mélange gazeux contenant 
environ 1 2 en volume d'anhydride sulfureux et, Fa 
même quantité d'oxygène. 

On chauffe d'abord l'appareil par du gaz de gazogène, 
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par exemple, que l'on envoie dans l'espace h (voir les 
figures précédentes) jusqu'à ce qu 'un ' thermomètre, dans 
le couvercle de dessus D, marque la température d'envi
ron 3oo" ; après quoi on fait entrer tout le courant gazeux, 
par A dans l'appareil. 

En dosant an moyen d'analyses consécutives, l 'anhy
dride sulfureux des gaz, à l'entrée et à la sortie, on arrive 
à régler la température à l'intérieur en faisant varier la 
vitesse et la température du courant gazeux réfrigérant à 
l'aide des soupapes V, V , et V et, si cela est nécessaire, 
du chauffeur 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 38o degrés centigrades, tandis que le 
thermomètre dans D' marque 234°. 

Dans ce cas, la transformation est de 9 6 - 9 8 "/„ de la 
quantité théoriquement possible, ce qui équivaut à une 
production de 4 8 à 5o kilogrammes d'anhydride en 24 
heures. Le rendement peut même atteindre 99 °/„ si l'on 
charge moins l'appareil, de manière à prolonger le con
tact entre le gaz et la masse catalytique. 

§-3. — T H É O R I E D U P R O C É D É D E C O N T A C T . 

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 'anhy
dride sulfurique formé. 

S O 3 + O ^ S O 3 
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II se produit un état d'équilibre entre les deux réac
tions antagonistes ; état d'équilibre qui 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 l'excès de l'un ou de 
l'autre des gaz. 

Enfin cet état d'équilibre est atteint plus ou moins 
rapidement suivant les conditions de l'expérience et 
notamment la température. 

R e c h e r c h e s d e M . K n i e t s c h 1 . — M. Knielsch a fait 
de nombreuses expériences afin de déterminer notamment 
l'influence de la dilution des gaz, de la température, de la 
pression, d'un excès de l'un des gaz réagissants, etc., sur 
le rendement. • 

L'inventeur du procédé de la Société Badoise a d'abord 
étudié la marche de la réaction lorsqu'on utilise un gaz de 
grillage renfermant, outre l'azote, de l'oxygène et de 
l'anhydride sulfureux dans les proportions exactement 
nécessaires pour faire de l'anhydride sulfurique. 

Dans les conditions les plus diverses de température et 
de vitesse du courant gazeux, la transformation de l 'anhy
dride sulfureux en anhydride sulfurique n'est jamais 
totale. 

L'auteur a construit des courbes en portant en ordon
née la proportion de SO 3 0 / , , du mélange et en abscisse les 
températures. 

Ces courbes montrent que suivant la vitesse des gaz la 
transformation atteint un maximum de 77-78 °/o o u de 

90-91 %• 

I K . M E T S C U . Comptes-rendus du 5° Congrès International de Chimia 
appliquée, i g o 3 , p. 6 i 4 et Dion. Scient., p . ag8. 
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1^4 " I N D L S T R I E D E L ' A G L D E S U L F U R I Q U E 

Le mélange pur SO 2 + O se comporte de même, on ne 
peut arriver à la transformation totale. 

Mais si le mélange gazeux contient un excès d'oxygène, 
oh arrive à éliminer totalement, à l'étal d'anhydride sul
furique, celui des deux composants qui est en moindre 
proportion, c'est-à-dire l 'anhydride sulfureux, grâce à 
l'action de masse de l'autre composant. 

Tout procédé catalytique de fabrication de l'acide sulfu-
rique marchera donc d'autant mieux que, proportionnel
lement à l'anhydride sulfureux, les gaz renfermeront un 
plus grand excès d'oxygène. 

L'addition d'azote au mélange diminue le rendement en 
anhydride sulfurique. Mais elle peut être compensée par 
un excès d'oxygène et on peut arriver à une transforma
tion complète. 

Considérons maintenant les gaz des fours à pyrite tels 
qu'on les obtient dans l'industrie : ils renfermeront de 
l'oxygène et de l 'anhydride sulfureux approximativement 
dans le rapport 3 O 2 : 2 SO 2 , ce qui correspond à la 
composition : 7 vol. S O 2 , 1 2 vol. O a et 83 vol.Az 2 . 

Faisons circuler ce mélange gazeux dans un tube en 
porcelaine, vide et uniformément chauffé, nous obser
verons à certaines températures, la formation d'une faible 
quantité d'anhydride sulfurique. 

C'est ce que représente la courbe P . (fig. 4 Q ) -
Remplissons maintenant le tube de porcelaine, d'une 

substance de contact à base de platine, d'amiante platiné 
à 5 à 1 0 °/ 0 de platine, par exemple, et faisons y circuler 
les gaz en le portant à diverses températures. 

C'est déjà au-dessus de 200", qu'on observe les premières 
traces d'anhydride sulfurique. 
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Fraction transformée en C/fl du total. 
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Au fur et à mesure que la température s'élève, la vitesse 
de la réaction grandit rapidement, de sorte qu'à 38o" ou 
/ioo° presque tout l 'anhydride sulfureux se transforme, 
en anhydride sulfurique. 

De 4oo° à /|3o°, la quantité transformée, reste à peu 
près constante, égale aux 98-99 °/o,du SO 2 total. 

Mais à température plus élevée, la décomposition est 
très nette ; la courbe redescend mais elle est moins inclinée 
que la branche ascendante. 

Vers 700 0 ou 7 J O ° il n 'y a plus que 00 à 60 °/„ d 'anhy
dride sulfurique et vers 1000°, la courbe coupe l'axe des 
abscisses, c'est-à-dire qu'à celte température la combinaison 
est complètement dissociée. 

Chose curieuse, il n'en est plus du tout de même en l'ab
sence de substance catalytique. Dans ce cas,!'anhydride sul
furique est plus stable'aux hautes températures (courbeD). 

La décomposition n'est complète qu'à 1200 0 . Mais c'est 
là, d'après Knietsch, un équilibre instable, qui par intro
duction d'une substance de contact quelconque, porce
laine par exemple, est rompu pour restituer l'équilibre 
stable. C'est ce que montre la courbe E. 

Cephénomène est analogueauxphénomènesdesurfusion 
et de surchauffe. 

A ces hautes températures, la porcelaine et d'autres 
corps, sont donc des substances catalytiques au même 
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 même, la quantité de platine, 
et en ordonnées la fraclion de l'anhydride sulfureux total 
transformée en anhydride sulfurique. (fig. 5o). 
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Chaque courbe se rapporte à une même température. 
Ces courbes montent très rapidement puis deviennent 

asymptotiques à l'axe des abcisses ea atteignant un maxi
m u m qui dépend de la température. 

Plus la température est élevée, plus le maximum est 
rapidement atteint. 

M. Knietsch fit également des expériences, dont il rendit 
compte au Congrès de chimie appliquée de Tierlin en 
I Q O 3 , dans le but de voir si la formule générale de Van 
t'Hoff relative aux réactions réversibles avec des gaz 
raréfiés était applicable à la formation de l'anhydride 
sulfurique dans les conditions industrielles. 

La formule générale est 

2 n Log C = K 

dans laquelle n désigne le nombre de molécules entrant 
en réaction, C la concentration des corps réagissants et 
K une constante. 

Dans le cas de la réaction réversible 

aSO 3 - t - 0 2 ^ a S 0 3 , 
elle devient 

— 2 Log C ( S 0 2 ) — Log C 0 2 ) -H 2 Log C l S 0 3 j = K 

En prenant comme unité la quantité de S 0 a contenue 
au début dans le volume V. et appelant x la quantité de 
SO 2 transformée en SO 3 on a 

— 2 Log - ~ — Log - y 2 Log ~ = K 

d'où l'on tire 

(i - * ) 2 X 
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d'où x, c'est-à-dire le rapport de l 'anhydride sulfurique 
produit à l 'anhydride sulfureux mis en œuvre, est égal à 

S O 2 — V - y -

et en désignant la concentration en centièmes du volume, 
on a 

BU"»-H S O » - 7 ^ - 7 ^ 1 5 ' 

qui représente le rapport de l 'anhydride sulfurique p r o 
duit à la quantité d'anhydride sulfurique théoriquement 
possible. 

Pour vérifier cette loi, l 'auteur a fait des expériences 
en maintenant pendant toute la durée de l'opération, la 
température, la composition des gaz, la force catalylique 
et le contact avec le platine constants. 

L'anhydride sulfureux était dosé au moyen de la l i 
queur titrée d'iode. 

Un mélange contenant 66 | "/„ de SG 8 et 33 g °/ 0 O 3 

donna un rendement de p/i °/ 0 . Ce mélange dilué par de 
l'azote de façon à contenir 2 0 °/ 0 SO 2 , 1 0 °/ 0 O 2 , 70 °/ 0 

Aza ne donna que go, 5 ° / 0 . Si l'on calcule K d'après cette 
dernière expérience, on trouve g i . En appliquant la 
formule, avec cette valeur de K, à la première expérience 
on trouve g4, 2 ° / 0 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 même effet 
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que l'addition d'un excès d'oxygène c'est-à-dire aug
mente le rendement. 

Par une pression de 5,3 atmosphère le rendement fut 
élevé de 98, 9 ° / 0 à g4, 4g °/o, tandis que le calcul donnait 
99 ,55 . 

En résumé, conformément à la loi de Van t'II off, le 
rendement en anhydride sulfurique augmente par l'enri
chissement du mélange gazeux en oxygène ou par un 
accroissement de pression. Il diminue par la dilution avec 
l'azote. 

Il n'y a que la vapeur d'eau qui fasse exception ; l'ad
dition de vapeur d'eau produit une diminution du rende
ment double et triple de celle indiquée par le calcul. Cela 
est dû vraisemblablement à une diminution de la force 
catalytique du platine. 

A u t r e s p rocédés c a t a l y t i q u e s . — Diverses modifi
cations plus ou moins heureuses ont été apportés au pro
cédé que je viens de décrire. 

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 
Creïl, succursale des « Farbwerke vormals Meister, Lucius 
et Brüning 11 à Hoechst, a pris un certain nombre de 
brevets, tant en France qu'à l'étranger (brevet français 
n° 9.75 927 du i 4 mars 1898, brevet allemand n" 10g 483 
du 17 mai 1898 ; pour un procédé analogue à celui de la 
a Badische Anilin ». La matière de contact est aussi de 
l'amiante platiné sur lequel passent les gaz provenant des 
fours, après qu'on leur a fait subir un traitement à la 
vapeur d'eau surchauffée. 
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| l\. P l l O C É D É DE L A V E R E I N ClIEMISGllEB. F A B R T K E X 

La Société Verein Chemischer Fabriken, à Manheim 
(brevet français n" u8o3g3, du 8 août 1898 ; brevet al
lemand n" 108 445, du 9 décembre 1898 et n° 108 446 du 
17 décembre 1898) a préconisé un procédé basé sur l'em
ploi des pyrites grillées comme substance de contact. 

Il présente de réels avantages sur celui de la Société 
lîadoise. 

L'oxydation du gaz sulfureux en anhyxlride sulfurique, 
au lieu de se faire par la seule action calalytique de la 
mousse de platine utilise en outre celle de l'oxyde de fer, 
très divisé, qui se forme d'ailleurs dans les fours de gri l 
lage des pyrites ; la transformation est achevée par la 
mousse de platine. 

Les gaz sortent des fours à une température voisine de 
700 degrés, qui est reconnue la plus propre à l'action ca-
talytique de l'oxyde de fer. 

A cette température, une réaction secondaire très i m 
portante se produit : l'oxyde de fer réagissant sur l 'anhy
dride arsénieux mélangé au gaz sulfureux, forme de l'ar-
séniate de fer f i xe . Celte réaction permet l'élimination 
facile et sans frais des produits arsénieux qui ont l'incon
vénient de diminuer rapidement l'action catalytique du 
platine. 

L'acliou calalytique de l'oxyde de fer est notablement 
diminuée par la présence de la vapeur d'eau ; on a donc 
dù chercher à obtenir des gaz de grillage iibsolument 
secs. 

On y est arrivé en séchant, une fois pour toutes, l'air 

Industries des acides minéraux. n 
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destiné au grillage et en prenant certaines dispositions 
pour éviter les rentrées d'air humide dans les l'ours. 

L'air nécessaire au grillage passe dans des tours ren
fermant des matériaux inattaquables aux acides qui sont 
arrosés par une partie de l'acide sulfurique concentré pro
duit dans l'usine. 

L'acide concentré ordinaire ne retiendrait pas entière
ment l'eau. 

Pour la même raison, il est indispensable de dessécher 
préalablement les pyrites, ce qu'on fait en les faisant sé
journer assez "longtemps au-dessus du four. 

Ainsi desséché, 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 tôle de fer sur toute la 
paroi extérieure de la maçonnerie. 

A leur sortie des fours, les gaz de grillage, renfermant 
7 à 7,0 °/ 0 d'anhydride sulfureux passent dans une sorte 
de four contenant le résidu du grillage des pyrites forte
ment brassé. Une grande partie, 5o à 60 °/ 0 , de l'anhydride 
sulfureux est oxydée et tout l 'anhydride arsénieux est re
tenu . 

Les gaz provenant de ce four sont dépouillés de leur 
anhydride sulfurique par leur passage dans des tubes en 
fonte rafraîchis extérieurement par ruissellement d'eau. 

Le gaz sulfureux qui n'a pas été oxydé en présence de 
l'oxyde de fer, le devient ensuite au contact de la mousse 
de platine dont l'action ne se produit bien que si les gaz 
sont purgés de toute trace d'acide sulfurique. Il faut donc 
éliminer cet acide, très difficile à condenser, qui reste dans 
les gaz, avant de les envoyer sur la mousse de platine. 
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Celte élimination se produit en faisant passer le cou
rant gazeux à travers plusieurs couches de matériaux po
reux non attaquables. La plus grande partie est ainsi 
absorbée ; la faible proportion qui subsiste est enlevée en 
faisant passer les gaz à travers des laitiers granulés de 
haut-fourneau pour fonte basique. 

Les gaz ainsi purifiés doivent être réchauffés à 5 / I O - J G O " , 

avant d'arriver sur la mousse de platine ; ce chauffage s'ef
fectue, en partie au moyen de la chaleur qu'emportent les 
gaz ayant passé sur l'oxyde de fer catalytique grâce à un 
échangeur de température, en partie à l'aide d'un petit 
foyer spécial à charbon. 

Pour réduire au minimum la résistance au passage des 
gaz, les appareils sont constitués par des cadres en tissu 
d'amiante à mailles assez larges, disposés en couches 
successives à l'intérieur desquelles est déposé l'amiante 
platiné. 

La perte de charge dans cet appareil ne dépasse pas la 
pression d'une colonne d'eau de 3o millimètres. 

Le platinage de l'amiante se fait par le procédé de 
Winkler au formiate de soude. Il faut 760 grammes de 
platine pour une production journalière de 1 5oo kilo
grammes d'acide sulfurique S O ' I P . 

On débarrasse les cadres des poussières que les gaz en 
les traversant y ont déposées, en les trempant dans une 
solution chlorhydrique à 2°/ 0 . 

La perte de platine est de 2 milligrammes par 100 ki
logrammes d'acide SO'H' 2 fabriqué. En marche normale 
le rendement est de q5"/0 du gaz sulfureux mis en œuvre. 

La 1 " installation de ce procédé aux Etats-Unis a été 
faite en ioo3 à Buffalo. Elle comportait une seule unité 
correspondant à une production annuelle de 1 600 tonnes 
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d'acide SO l I I 2 . Aujourd'hui 4 autres usines se sont ins
tallées et produisent 3 5 . o o o tonnes. D'après le ci Génie 
Civil» auquel j ' emprunte les renseignements précédents, 
ce procédé a pris un développement considérable aux 
Etats-Unis 1 . 

§ 5. — P R O C É D É R A Y N A U D E T P I E R R O N 5 

Ce procédé comprend les opérations suivantes : 
i° 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 l'action d'une pression de 
i o atmosphères, suivie d'une détente brusque ou en 
faisant agir des substances condensant les gaz tels que le 
Kieselgùhr ou autres corps naturels ou artificiels ou 
encore par un procédé chimique. 

3° Le corps catalytique est formé d'oxydes artificiels 
(tantale, titane, tungstène, vanadium, niobium, silicium, 
zirconium, molybdène) chargés de noir de platine. 

Il" On chauffe entre Soo-yoo 0 C pour produire la cata
lyse et l'on règle la température en entourant la masse-
catalytique d'une substance bouillant à haute tempéra
ture comme la paraffine. 

5° On condense ensuite les gaz dans les chambres de 
condensation refroidies ; enfin on enlève l'anhydride sul
furique en réchauffant les chambres pour le faire fondre. 

' Génie Civil, t. II, p. 27, 1906. 

Brevet français n D 3 o 3 - O r i , i!t aoùt -20 novembre rgoo. 
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Glemm 1 préconise comme matière de contact de l'ar
gile imprégnée de sulfate de cuivre et portée au rouge. 

§ G . P l l O C É D É A L ' A C I D E V A N A D I Q U E 

Ce procédé qui a été breveté le 2 2 mars igoo , par 
M. E. de Ilaen, à Hanovre, consiste à substituer à la 
masse de contact ordinaire (platine ou oxyde de fer), de 
l'acide vanadique. 

Les composés oxygénés du vanadium, comme ceux do 
l'azote, et même à un degré plus élevé, sont des agents de 
transport de l'oxygène et celte propriété est même utilisée 
en thérapeutique. 

Si nous dirigeons sur l 'anhydride vanadique V a 2 0 5 un 
mélange d'oxygène et d'anhydride sulfureux, on peut 
admettre qu'il y a d'abord réduction partielle de l 'anhy
dride vanadique et formation d'anhydride sulfurique ; 
puis l'oxyde inférieur de vanadium s'oxyde aux dépens de 
l'air pour refaire l'anhydride vanadique et le même cycle 
de réaction recommence. 

On imprègne de l'asbesle d'une solution de vanadate 
d'ammoniaque, on sèche et on calcine. 

Le mélange d'anhydride sulfureux et d'air, en passant 
sur la masse maintenue à ¿65° environ, est converti en 
anhydride sulfurique dans la proportion de 84 °/„ environ. 

Il est même probable qu'en restant à 4oo° la totalité do 
l'anhydride sulfureux serait transformé en anhydride sul
furique. 

Etant donné qu'il existe des gisements de minerais de 

' G L E M M . Brevet français n° 2 g i - o g 3 , 6 novembre 189g. 
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vanadium très importants aux Etats-Unis, l'acide vana-
dique sera beaucoup moins onéreux que le platine comme 
matière de contact. 

Il sera aussi préférable à l'oxyde ferrique, dont l'em
ploi exige des appareils plus étendus et plus coûteux '. 

§ 7. — P R O C É D É D I V E R S 

Les brevets de « Aktien Gesellschaft fur Zinc Industrie» 
portent surtout sur la préparation de la substance de con
tact. 

On emploie comme support du. noir de platine, des sels 
solubles à base d'alcalis, de terres alcalines ou de métaux 
lourds. Ces substances sont plus faciles à préparer et plus 
actives. 

De plus, lorsqu'elles sont devenues inactives, on en 
régénère facilement le platine en dissolvant la matière 
servant de support dans l'eau et attaquant le résidu par 
l'acide chlorhydrique concentré qui laisse le platine pu r 2 . 

M. Sebillot 3 determínela combinaison de l'anhydride 
sulfureux et de l'oxygène en présence de vapeur d'eau, en 
faisant passer les gaz dans une première colonne qu'ils 
traversent de haut en bas et où ils rencontrent des plaques 
perforées, en céramique ou en pierre de Volvic, portant 
une couche de coke, pierre ponce ou oxydes métalliques 
propres à faciliter la réaction. Dans une seconde tour, de 
construction analogue, les gaz circulent de bas en haut. 

1 Chcm. zcit., 1902. p. 6. / 
2 Brevet allemand n° 102-24/1 du 17 mai 1898. 
3Brevet français n° 2 8 o - 5 i a du 11 avril 189S. 
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En 1888 i8 5oo tonnes 

18c)4 ^9 000 » 
189g 89 600 » 
1900 116 000 » 

Le second procédé fonctionne à la fabrique de matières 
colorantes de Hccchst et, ainsi que je l'ai dit précédem
ment, est de plus en plus employé aux Etats-Unis. 

1 Rev. chimie industrielle, i 5 mai 1907* P- i 3 3 . 

Le Brevet allemand n° 179 588 pris par le D' Hermann 
Gilbert est relatif à un dispositif utilisant comme substance 
catalytique des débris de silex fraîchement calcinés. Entre 
le four de grillage et la colonne de contact se trouve logé 
un espace muni d'un système de trappes dans lequel on 
fait pénétrer l'air nécessaire pour l'oxydation et placé de 
telle façon que l'on peut faire tomber les débris de silex 
fraîchement calcinés en ouvrant simplement la trappe. 

La substance tombe sur les chicanes de la chambre de 
contact placée au-dessous, laquelle est traversée par un 
lent courant de gaz qui pénètre par la partie inférieure et 
circule en sens inverse de la substance de contact 1 . 

En résumé, de tous ces procédés, deux d'entre eux ont 
fait leurs preuves et fonctionnent d'une façon continue. 
Ce sont : le procédé de la Société Badoise qui utilise 
l'amiante platiné et celui de la Verein Chemischer Fabr i 
ken qui emploie l'oxyde de fer et l'amiante platiné. 

Le premier est en marche aux usines de Ludwigshafen 
et d'Elberfcld-Leverkus. 

D'après M. Knietsch, la production d'anhydride a suivi 
la progression suivante : 
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§ 8 . — C O M P A R A I S O N D U P R O C É D É D E C O N T A C T 

A V E C L E P R O C E D Í ; D E S C H A M B R E S 

« Ainsi qu'il arrive fréquemment, dit M. Kaltenbach 1, 
o aux débuts 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 séculaire, les autres 
« se laissant entraîner par leurs espérances au-delà des 
« réalités acquises et rêvant d'un bouleversement général. 

« La vérité, là comme ailleurs, gît 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 très concentrés, à partir de (j3 "/„ environ. 
Il présente sur le procédé des chambres des avantages in
contestables. 

Il donne un acide d'une grande pureté, ne renfermant 
pas d'arsenic, par suite des lavages et de la purification 
que l'on a fait subir aux gaz. 

Les frais d'établissement sont considérablement réduits, 
et la concentration de l'acide se trouve supprimée. 

II permet de traiter des gaz pauvres, contenant seule
ment 2 °/„ d'anhydride sulfureux tandis que les chambres 
exigent des gaz renfermant au moins 6 ° / 0 de SO 2 . 

Le procédé cataly tique est-donc certainement le plus 
économique pour la fabrication de l 'anhydride, de l'acide 
fumant et de l'acide à 66°. 

La Société Badoise, dans son brevet, prétend que son 

1 IvALTEriBAClI, NlEDENFUHR et LuTY, p . 5a3 . 
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procédé est aussi économique que celui des chambres, 
même pour les acides à 5o° Baume. 

Cependant ce n'est pas l'avis de nombreux industriels 
qui construisent encore actuellement des chambres de 
plomb. 

MM. Nicdenfiibr et Lut y pensent aussi que le procédé 
des chambres conservera longtemps encore sa suprématie 
à condition que les fabricants, s'inspirant des méthodes 
scientifiques, maintiennent leurs installations à la hauteur 
des perfectionnements modernes. 

Ces perfectionnements sont, en première ligne, l'appli
cation des tours à plateaux, le tirage forcé par l'emploi de 
ventilateurs, puis le .réglage judicieux de la température 
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 
où il s'agira d'obtenir à la fois, et le plus économique
ment possible, de l'acide à haute et basse concentration. 

Dans le prix de revient de l'acide sulfurique par le pro
cédé de contact, il y a à tenir compte des frais d'amortis
sement et d'intérêt des brevets. 

En 1902, Luty évaluait à 5ooooo franes les frais de 
premier établissement pour une fabrique d'anhydride pro
duisant 20000 kilogrammes d'acide pur SO 'H 2 , compre
nant 46200 francs pour l'acquisition du terrain. 

Il en résulte une dépense d'au moins o ' r ,83 par 100 ki
logrammes d'acide compté comme SO' I l 2 pur. Le prix 
d'achat des brevets varie de g3 à 187000 francs. 

Le taux de l'intérêt et de l'amortissement qui résultent 
de ces sommes s'élève pour 100 kilogrammes SO*H2 à i 3 
ou 26 francs. On considère que les meilleurs rendements 
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obtenus atteignent (}7-()8 0/„ de l'anhydride sulfureux mis 
en oeuvre (à peu près le même 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 Uabe qui est celle qui exige le moins 
de force, la consommation est de 6 à 7 kilogrammes de 
charbon par 1 0 0 kilogrammes d'acide pur SO ' IF . 

En résumé, les frais de fabrication pour 1 0 0 kilo
grammes de SO' IP se répartissent ainsi : 

Pyrite i f ' , 6 o à T.'',6O 
Charbon 0,20 à o,44 
Main d'œuvro 0,24/1 à. o , 3 i g 
Réparations O , I J à 0,17a 
Amortissement et intérêt : 1° de l'ins

tallation et du terrain . . . . o,84 à o,84 
a 0 du brevet o,r3 à 0,261 

100 kilogrammes coûtent sans les 
frais généraux 3 f ' , r 61 à 3' r ,63a 

Il faut encore mentionner que la marche des chambres 
exige moins de surveillance, en ce qui concerne la partie 
chimique, que les procédés à l 'anhydride et que ces der
niers comportent par conséquent des frais généraux un 
peu élevés. 

La comparaison des prix établis montrent qu'à l'heure 
actuelle, la nouvelle méthode ne peut lutter contre l ' an
cienne, pour la production de l'acide non concentré. 

Pour concentrer Lacide des chambres, il faut un ma té 
riel spécial dont l'installation exige un capital supplémen
taire. 

En tenant compte des frais de concentration, 100 kilo
grammes d'acide concentré coûtent 3 f , ' ,33 à 3 f r , 52 . L'em-
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ploi de l'appareil Kessler permet de réduire encore ce prix 
à 3f*, 10, c'est-à-dire sensiblement le même (3"",a5) que 
celui du procédé de contact. 

M. Liity conclut : 
i" En ce qui concerne la production d'acides à 5o"-Go° 

Baume un système fonctionnant d'après l'ancien procédé, 
mais construit d'après les principes modernes, doit être 
considéré comme plus économique qu'un système fonc
tionnant d'après la méthode à l 'anhydride. 

2° Pour l'acide à f)3 °/ 0 le prix de revient est à peu près 
le même pour le procédé des chambres avec concentration 
à l'appareil Kessler et le procédé de contact. 

3" Ce dernier n'est avantageux que pour les acides à 
97-98 °/o. _ _ 

Puisque l'acide des chambres produit dans les systèmes 
modernes revient moins cher que l'acide obtenu par hy
dratation de l 'anhydride, il en résulte que l'acide fort le 
moins cher sera celui obtenu par dissolution de l 'anhy
dride dans l'acide des chambres, concentré à 6Q° dans 
des chaudières en plomb installées au-dessus des fours à 
p\ rites. 

« Aussi longtemps que l'industrie de l'acide sulfurique 
u concentré aura à compter avec cet état de choses, les 
H fabricants conserveront leurs chambres de plomb pour 
« la production de l'acide concentré. Ils ne produiront 
« que la quantité d'anhydride nécessaire pour amener 
« l'acide des chambres au degré voulu. » 
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CHAPITRE VI 

L ' I N D U S T R I E DE L'AGI DÉ S U L F U R I Q U E 

AU P O I N T DE V U E É C O N O M I Q U E 

§ i . — A P P L I C A T I O N S D E L ' A C I D E S U L F U R I Q U E 

Les emplois de l'acide sulfurique sont extrêmement 
nombreux. Je me contenterai de citer les principaux : 

i ' Pour l'acide des chambres à 0 2 ° Baume: La fabri
cation des superphosphates ; 

Pour l'acide concentré de 56" à 66° : 
2" La préparation de l'acide chlorhydrique et du sulfate 

de sodium ; 
3° La préparation de l'acide azotique par l'azotate de 

sodium ; 

li° 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), t a r -

trique, citrique, etc. 
7° La préparation de l'hydrogène au moyen du zinc; 
8° La préparation des explosifs, nitroglycérine, colon-

poudre ; 
9° Le raffinage de quelques métaux ; 
io° Le raffinage des pétroles ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L ' I N D U S T R I E D E L ' A C I D E S U L F I J H I Q U E , E T C . ig3 

i l 0 La préparation de divers composés organicpies et 
notamment de matières colorantes ; 

1 2 ° La fabrication du glucose par chauffage de l'ami
don, de la fécule, avec l'acide sulfurique étendu ; 

i3° La préparation du papier parchemin; 
Le décapage des métaux; 

I J ° Le remplissage des accumulateurs électriques ; 
i6° La dessiccation des gaz: du chlore, par exemple, 

dans le procédé Deacon. 

§ 2 . — M A T I È R E S P R E M I È R E S E M P L O Y É E S 

En France, on emploie surtout la pyrite de fer p r o 
venant principalement des mines do Saint-Bel (Rhône) à 
la Compagnie de Saint-Gobain, ou des mines d'Espagne. 

La blende est employée à l'usine de la Vieille-Montagne 
à Viviez (Àveyron) et à Auby (Nord). 

L'Allemagne brûle surtout des pyrites d'Espagne et de 
Portugal ainsi que do la blende qu'elle tire de son sol. 

La Belgique utilise surtout la blende. 
La Russie brûle des pyrites de Suède et de Norwège 

ainsi que des pyrites indigènes, de la blende et du soufre. 

§ 3. — I M P O R T A T I O N E T E X P O R T A T I O N 

I m p o r t a t i o n s e t e x p o r t a t i o n s d e l a F r a n c e . — Le 

tableau suivant donne les importations et exportations 
en tonnes. 
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Importations et exportations de la France. 

Années KxportatioTis Impor talions 

i 85o 827 tonnes 18 tonnes 

i855 799 8 

1837 1 586 » J 5 

i 860 a 7 4 5 2 9 7 
1870 2 555 » 5o4 
i 8 7 5 2 283 » 1 o85 » 

1880 3 297 3 5 6 9 
» 

i885 3498 4 6 6 o )> 

1889 11 872 6 o 8 3 )> 

i 8 g o 5687 » 3 545 » 

1891 3 n 6 2 949 
1892 3437 3 o ï l 

l8q3 2 870 3 5oo 
1894 2 9 2 9 2 720 
1895 1 ^ 139 3 46r 
1896 2 944 » 3 905 » 

1897 3 690 3 i 4 7 
» 

1898 2 487 4 200 
1899 f\ 23o 

)) \ i '-7 

L'acide importé vient surtout d'Allemagne et l'acide 
exporté va principalement en Suisse, en Belgique et en 
Espagne. 

I m p o r t a t i o n s e t e x p o r t a t i o n s a l l e m a n d e s . — L'Alle
magne a exporté en 1899 , 37000 tonnes et importé 12000 
tonnes d'acide sulfurique. 
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§ [\. — P R O D U C T I O N E N F R A N C E E T A L ' E T R A N G E R 

P r o d u c t i o n e n F r a n c e . — Les fabricants d'acide sul-
fui 'ique sont : 

Dans la région parisienne : 
La Société de Saint-Gobain, Chauny et Girey, à Âu-

bervilliers, la Société dos produits chimiques de Saint-Denis, 
et 6 usines moins importantes fabriquant des superphos
phates. 

Dans la région du Nord : 
La Société de Saint-Gobain à Chauny ; les établisse

ments Kuhlmann à Loos. la Madeleine près de Lille, et 
Amiens ; la Société des Produits Chimiques d'IIautmont 
(Nord) ; la Société des verreries et glaces d'Aniche ; la 
Compagnie Asturienne d 'Auby. 

Dans le Nord-Ouest : 
Les Etablissements Malétra à Petit-Quévilly (Rouen), 

Lescure et Caen ; la maison Lefebvre frère à llonfleur ; la 
Société Lllerm, Chapmann et C'° à llonfleur; la maison 
Diot frère à Honneur. 

Dans l'Est, l'usine Pastrié à Dijon. 
Dans le centre : la Compagnie de Saint-Gobain : à 

Saint-Fons (Rhône), à Montargis (Loiret), à Tours, à 
Montluçon ; la Société anonyme des engrais de Sens ; la 
Société des produits chimiques de Puiseaux (Loiret) ; 
l'usine Jalabert à Lyon ; l'usine Frappier à Orléans. 

Dans l'Ouest : 
La Sociélédes produits chimiques de l'Ouest à Saint-Marc 

(Finistère), la Société des produits chimiques d'IIennebont ; 
la maison Conilleau au Mans ; la maison Pilon, Buffet et 
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Durand-Gossolin, à Nantes; l'usine Pretceille et Jouan à 
Nantes. 

Enfin dans le Midi : 
La Société de MarseilIe-l'Estaque, la Compagnie des 

produits chimiques d'Alais et de la Camargue à Salindres; 
la Compagnie de Saint-Gobain à Balaruc (Hérault) et à 
l'Oseraie près Avignon ; la Compagnie Bordelaise à Fron-
tignan (Hérault) ; la maison Duclos à Septemes et Marseille. 

La Compagnie de Saint-Gobain à Marennes, Bordeaux, 
Périgueux, Tonnay-Charente et Agen ; la Société de la 
Vieille-Montagne à Viviez (Aveyron). 

La production totale de la France était en 1899 de-
869500 tonnes d'acide sulfurique à 52-53° Baume 1 , 
ce qui correspondrait à 5y5ooo tonnes d'acide à 66". 

Depuis cette époque quelques usines ont installé la fa
brication de l'anhydride et de l'acide fumant et travaillent 
simultanément par le procédé de contact et le procédé 
des chambres : 

Ce sont les sociétés de Saint-Gobain, Kuhlmann et 
Malétra. 

P r o d u c t i o n à l ' é t r a n g e r . •—- En 1900, d'après 
M. Lunge 2 , la Grande Bretagne est à la tète avec 992 000 
tonnes d'acide de pyrites et environ 100000 tonnes d'acide 
de soufre. (Ces nombres et les suivants sont calculés pour 
l'acide à 66° B). ^ ing tans auparavant on y fabriquait 
771.770 tonnes d'acide de pyrites et environ 100000 
tonnes provenant d'autres sources ; par conséquent l'aug
mentation est de 2.5 °/ 0 environ. 

' L . G U I L L E T , 1, p. 63 . 
2 G . L U H G E , 8, p. 6o3 (Congrès de Berlin). 
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Ensuite vient l'Amérique où en 1900, on faisait 
803 282 tonnes avec les pyrites et le soufre et 70000 avec 
les blendes. 

La production a doublé depuis 1 0 ans. 
La production de l'Allemagne croit aussi rapidement. 

Elle était en 1882 de 279306 tonnes, en 1 898 de 6Ô9 55,4 
tonnes et elle atteint en 1901 878000 tonnes. 

Ensuite viennent la France, où en 1899, l'on a produit 
/199000 tonnes, (ce nombre paraît un peu faible), l'Italie 
et l'Autriche avec 200000 tonnes, la Belgique 16/1000 
tonnes, la Russie 126000 tonnes, le Japon, environ 
5o 000 tonnes. 

P r i x d e v e n t e . — Le cours de l'acide sulfurique à 
66" B. est actuellement de g f r 5o les iookilogrammes et il 
n'a pas varié sensiblement depuis 10 ans. 
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DEUXIÈME P A R T I E 

A C I D E C H L O R H Y D R I Q U E 

CHAPITRE PREMIER 

G É N É R A L I T É S 

§ i . — E T A T N A T U R E L 

L'acide chlorhydrique se trouve à l'état gazeux dans 
les émanations volcaniques et à l'état de dissolution dans 
certaines rivières qui proviennent de régions volcaniques. 

§ 2 . — H I S T O R I Q U E 

L'acide chlorhydrique était connu des anciens, qui em
ployaient pour l'attaque des métaux, le produit de la dis
tillation d'un mélange de sel marin, de pyrite et d'argile. 

Au xv e siècle, Basile Valentín l'obtint à l'état de disso
lution par distillation d'un mélange de sel marin et de 
sulfate ferreux et le désigna sous le nom à1 esprit de sel. 

Glauber, vers i(348, remplaça le sulfate ferreux par 
l'huile de vitriol. Mais c'est seulement à la fin du 
xviii" siècle; que Cavendish obtint l'acide chlorhydrique à 
l'état gazeux et que Priestleyen étudia les principales pro-
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priétés. Il 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 montrèrent qu'il était uniquement formé 
de chlore et d'hydrogène. 

§ 3. — PROPRIÉTÉS 

Le gaz chlorhydrique pur IIG1 est un peu plus lourd 
que l'air. C'est un composé très stable dont la dissociation 
par la chaleur ne devient sensible que vers i5oo° . 

La combinaison d'un gramme d'hydrogène avec 35 g r ,5 
de chlore pour former v 36 s r ,5 d'acide chlorhydrique gazeux 
dégage une quantité de chaleur de 2 2 grandes calories à 
la température ordinaire. 

L'acide chlorhydrique pur se liquéfie, sous la pression 
atmosphérique à —• 8o°. 

Le gaz chlorhydrique est très avide d'eau, il se condense 
avec la vapeur d'eau contenue dans l'air en produisant un 
nuage ; il peut même se dissoudre dans l'eau de cris
tallisation de certains sels tels que le borax et le sulfate de 
sodium. 

L'eau en dissout à 2 0 " , l\l\o fois son volume. Le tableau 
suivant donne les teneurs en acide chlorhydrique pur des 
solutions aqueuses de différentes densités. Il est dû à Lunge 
et Marchiez ski ' . 

On obtient d'ailleurs une valeur très approchée du poids 
d'acide chlorhydrique contenu dans 1 0 0 grammes d'une 
solution en divisant par 5,i sa densité diminuée de 
l'unité. 

' LUNGE et MARCIILEWSKI. Zcits. f. angewChemic, t. I V , p. i 3 5 , 1891. 
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L'acide chlorhydrique que l'on trouve dans le commerce 
a le plus souvent une densité de •i,ia B, il est coloré en 
jaune par du perchlorure do fer. 

Le coefficient de dilatation de cette solution est o , o 5 i 5 , 
c 'est-à-dire 8 fois plus grand que celui de l'eau. 

Le coefficient de dilatation d'une solution de composi
tion : 

I1GI -+- n lPO 

est donné par la formule suivante due à Hammer l 1 : 

n u , a ·) 101 , 3 2 / l2 , I 

L = i o n -1- a8,q3 -H . 

La dissolution du gaz chlorhydrique dans l'eau est 
accompagnée d'un grand dégagement de chaleur. La quan
tité de chaleur ainsi produite varie suivant que la solution 
obtenue est plus ou moins diluée. 

Quand on ajoute de l'eau à une solution aqueuse con
centrée d'acide chlorhydrique, il se produit encore un déga
gement de chaleur. Une molécule-gramme de gazchlorh)-
drique, c'est-à-dire 36 s r , 5 en se dissolvant dans aoo molé
cules-gramme d'eau, c'est-à-dire 3 6oo grammes, dégage 
17,43 grandes calories. 

Malgré cette affinité pour l'eau, la dissolution complète 
du gaz est assez difficile, parce que sa solution a, dès la 
température ordinaire, une tension de vapeur assez forte. 

La solution concentrée d'acide chlorhydrique chauffée, 
perd de l'acide jusqu'à ce qu'elle ait atteint la composition 
HC1, 8 I I 2 0 . Elle distille alors à 1 io" sans altération. Inver-

'HIMMERL. Comptes rendus de l''Académie des sciences, t. L X X X I X , 
p. 90a, 1879. 
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sèment, la solution étendue perd de l'eau et se concentre 
jusqu'à la même composition. 

Ce fait n'est pas incompatible avec l'existence d'une 
combinaison définie, mais ne prouve pas non plus l'exis
tence de cet hydrate. 

La distillation à température fixe est un fait assez fré
quent qui se présente chaque fois que le mélange de deux 
liquides miscibles, a pour une température déterminée, 
une tension inférieure ou supérieure à celle do ses deux 
constituants ou ce qui revient au même lorsque la tempé
rature d'ébullition du mélange sous la pression atmosphé
rique passe par un maximum ou un minimum. Dans le 
cas de l'acide chlorhydrique la température d'ébullition 
passe par un maximum égal à n o 0 pour une proportion 
d'acide chlorhydrique de 2 0 " / „ . 

Le gaz chlorhydrique est absorbé par le charbon de 
bois. 

L'acide chlorhydrique dissous est un acide fort c'est-à-
dire qu'il est en grande partie dissocié en ion chlore et 
ion hydrogène. Ses propriétés sont très différentes de celles 
du gaz chlorhydrique sec. 

L'acide chlorhydrique dissous attaque la plupart des 
métaux avec dégagement d'hydrogène et formation de 
chlorures. Le plomb qui résiste à l'acide sulfurique étendu 
est très vite corrodé par l'acide chlorhydrique chaud. 

\ e r s le rouge sombre, le gaz chlorhydrique transforme 
presque complètement le sulfate de sodium en chlorure 
et acide sulfurique. 

L'acide chlorhydrique contenu dans les fumées des 
usines de produits chimiques a une action nocive très 
inarquée sur les végétaux. Les dégâts ont été surtout im
portants au début, alors que l'acide chlorhydrique, consi-
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déré comme un produit secondaire, était répandu à l'air 
libre. 

L'acide chlorhydrigue se condense avec la vapeur d'eau 
atmosphérique et retombe sur le sol sous forme de nuages 
denses. 

Les gouttelettes d'eau acide se déposent sur les feuilles 
des végétaux cultivés, se concentient par évaporation et 
produisent des brûlures. 

Aujourd'hui legaz chlorhydrique est très bien condensé 
dans les usines et il ne s'en dégage qu'une faible quantité 
lors du chargement ou du déchargement des fours. 

Je diviserai l'industrie de l'acide chlorhydrique en 
2 chapitres : i° la production du gaz chlorhydrique, 2 ° la 
condensation. 
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CHAPITRE II 

P R O D U C T I O N DU GAZ C I I L O R H Y D R I Q U E 

La préparation industrielle de l'acide chlorliydrique est 
intimement liée à celle du sulfate de sodium. Le procédé 
le plus ancien consiste à décomposer le sel marin par 
l'acide sulfurique 

SO'dl 2 + aNaCl = S 0 4 N a ' -+- aHCl. 

Un procédé plus récent permet de préparer le sulfate 
de sodium et l'acide chlorliydrique sans acide sulfurique. 
On dirige sur des briquettes de chlorure de sodium, un 
mélange d'anhydride sulfureux, d'air et de vapeur d'eau 

SO2 -+- H 2 0 - 1 - 0 + 3 NaCl = SO''Na'2 -+- 2 HCU 

Ces deux méthodes donnent donc en môme temps que 
l'acide chlorliydrique, du sulfate de sodium. 

La sulfate de sodium est la matière première de la fabri
cation du carbonate de sodium par le procédé Leblanc et 
c'était principalement en vue de l'obtention de la soude que 
l'on traitait le sel marin par l'acide sulfurique. L'acide 
chlorliydrique produit était considéré comme un résidu. 

Aujourd'hui, au contraire, par suite du développement 
de la fabrication de la soude à l 'ammoniaque qui part 
directement du sel marin sans passer par l'intermédiaire 
du sulfate de sodium, l'acide chlorliydrique est devenu 
le produit principal et c'est lui qui a permis au procédé 
Leblanc de lutter contre le procédé à l 'ammoniaque. 

13 
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2û6 ACIDE CIILORnYDRTQI E 

Il résulte de ce qui précède qu'il est impossible de parler 
de l'acide chlorhydrique sans parler en même temps du 
sulfate de sodium, mais je décrirai aussi succinctement que 
possible les fours à sulfate de soude, ceux-ci devant être 
étudiés plus complèlemenl dans le volume de l'Encyclo
pédie traitant de la soude et des sels de sodium. 

§ i . — F A B R I C A T I O N P A R L ' A C I D E S U L F C R I Q U E 

La méthode qui est encore la plus employée, et qui a été 
indiquée par Leblanc, consiste à attaquer le sel marin par 
l'acide sulfurique. 

Lorsque l'on opère la réaction à température peu élevée 
on n'obtient que du sulfate acide de sodium 

NaCl t SO'IP = HC1 + SONalI 

Pour obtenir le sulfate neutre il suffit de chauffer à la 
température du rouge : le sulfate acide tout d'abord forme 
réagit sur une deuxième molécule de chlorure de sodium. 

SONalI 4- NaCl = IICI 4- SONa 2 

Les appareils employés sont : 
i° Les fours à travail manuel qui se subdivisent en fours 

à réverbère et en fours à moufle ; 
a" Les fours mécaniques. 

F O U R S A T R A V A I L M A N U E L 

F o u r a à r é v e r b è r e . — Les fours à réverbère com
prennent deux parties distinctes : la cuvette en fonte et la 
sole ou calcine. 
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C'est duns la cuvette en fonte que l'on introduit le mé
lange de sel et d'acide sulfurique. La réaction qui com
mence dès la température ordinaire se poursuit dans cette 
cuvette légèrement chauffée jusqu'à transformation en 
sulfate acide. Laurent a remarqué en outre qu'à un cer
tain moment on peut retirer le mélange de la cuvette sans 
qu'il y ail départ de gaz. 

Le mélange a alors la composition 

ONa 
S O 2 ' + N a C l . 

On fait alors passer la matière dans la calcine jilus for
tement chauffée et la seconde phase de la réaction se pro
duit. 

En réalité, cette deuxième réaction commence déjà 
dans la cuvette et il se dégage dans cette partie 65 à 70 °/ 0. 
de l'acide chlorhydrique total produit. 

Le sel généralement employé est le sel marin de 
deuxième qualité. 

Le sel en grosses trémies est assez commode parce qu'il 
est poreux et se laisse bien attaquer par l'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 à 5Q° ou 6o° Baume, dans la tour 
de Glover ou dans des chaudières en plomb. 

Avec de l'acide plus concentré, l'attaque serait trop 
brusque et en outre la masse durcirait et ne se laisserait 
pas pénétrer par l'acide. 
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Avec de l'acide moins concentré, on aurait un gaz très 
humide et surtout les cuvettes en fonte s'attaqueraient ra
pidement. 

L'acide suKurique, ainsi qu'il a été dit précédemment, 
de même que l'acide chlorhydrique, attaquent d'autant 
moins la fonte qu'ils sont plus concentrés. 

Fig. [ji . — Four à sulfate de soude. 

Les cuvettes en fonte ont la forme d'une calotte sphé-
rique de a"',70 à 3 mètres de diamètre et une profondeur 
de o m , 5 o à o ' n , 7 3 . Elles pèsent de 0000 à 6000 k i lo
grammes. 

La fonte la plus convenable paraît être une fonte 
blanche, c'est-à-dire contenant tout son carbone à l'état 
combiné et d'autre part, riche en manganèse et pauvre en 
silice. 

Ces cuvettes ont au fond une épaisseur de 12 a i5 cen
timètres. Elles sont munies d'un rebord plat destiné à 
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faire joint avec la voûte en briques siliceuses qui porte le 
tube de dégagement. La voûte est traversée par un tube 
de plomb destiné à amener l'acide sulfurique et 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 et la Yoûte, d'un tube de dé
gagement pour le gaz. Los deux parties du four sont 
séparées par un registre. 

Ce four peut être chauffé par un ou deux foyers. 
Dans le cas d'un seul foyer, la cuvette est chauffée u n i 

quement par la chaleur perdue du four. 
On règle mieux le chauffage en utilisant un foyer spécial 

pour la cuvette. 
On protège le fond de celle-ci, contre le feu, par l ' in

terposition d'une voûte 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 cuyette en plomb. 

On charge le sel (5oo à 55o kilogrammes) r au moyen 
d'une trémie ou à la pelle, dans la cuvette; puis on fait 
arriver sur ce sel l'acide sulfurique (600 kilogrammes ou 
34o litres), venant d'un bac jaugeur situé sur le trajet des 
gaz chauds. L'acide se trouve ainsi porté à la température 
de 5o° à go". 

On chauffe dans la cuvette jusqu'à épaississement de la 
masse que l'on fait alors passer dans la calcine où elle est 
porLée à une température plus élevée. 

La première phase de l'opération est plus rapide que la 
seconde. 

Pour remédier à cet inconvénient on peut employer des 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a ï o ACIDE ciii.oniiïDniQLE 

fours dans lesquels une seule cuvette alimente deux cal
cines. 

La cuvette est placée entre les deux calcines et en est 
séparée par des registres. 

Avec le four à une calcine on peut faire par jour 8 opé
rations et traiter 5 o o o kilogrammes de sel. 

L'acide eblorhydrique produit dans la cuvette et celui 
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 l'acide 

sulfuriqne et les gaz de la combustion du charbon. 

F o u r s à moufle . — Ces fours permettent d'éviter le 
mélange du gaz chlorhydrique avec les produits de la 
combustion. 

Fig. 5a. — Four à moufle (d'après fjuillet). 

La cuvette est semblable à celle de l'appareil précéden* 
mais la calcine au lieu d'être 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 cuvette. 

Le moufle est quelquefois chauffé par deux foyers et la 
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cuvette par un troisième que l'on n'allume que lorsque la 
température n'est pas suffisante. 

La température est d'environ i5o" dans ia cuvette et de 
83o° dans le moufle. 

Gomme dans le four à réverbère, "la cuvette est séparée 
de la calcine par un registre, et l'acide produit dans chaque 
partie se dégage par un conduit spécial. 

Pour les quantités indiquées précédemment, la matière 
reste dans la cuvette 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 intérêt à desservir deux cuvettes avec un 
seul moufle. 

Ici encore l'acide du moufle est moins pur que celui 
de la cuvette parce qu'il a été produit à température plus 
élevée et confient de l'acide sulfurique, mais il ne con
tient pas les gaz de la combustion, 

On peut donc employer un combustible quelconque, 
tandis qu'avec le four à réverbère, 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 matière et la faire passer de la 
cuvette sur la calcine. 

Pour cela l'ouvrier introduit par la porte une longue 
pelle et, le registre étant soulevé, fait passer la matière de 
\i cuvette sur la calcine. 

L'ouvrier doit nettoyer soigneusement la cuvette en en
levant les croûtes adhérentes qui pourraient donner lieu à 
des coups de feu et même à une rupture de l'appareil. 

On considère l'opération comme terminée dans le 
moufle lorsqu'on ne voit plus se dégager de vapeur en re -
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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 
l'atelier des gaz nuisibles, on fait tomber la masse dans 
une cave disposée sous la sole du four où on la laisse 
refroidir pendant l'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 à sulfate est très pé
nible, car, pendant les brassages, il arrive, lorsque le 
tirage est insuffisant, que le gaz s'échappe par les portes. 

C'est pourquoi on a été conduit à remplacer le travail 
manuel par le travail mécanique. 

« 

Foi.RS MÉCANIQUES 

Les premiers essais faits dans cette voie paraissent dus 
à M. Pattinson et datent d'une soixantaine d'années. 

MM. Jones et Walsh apportèrent d'importants perfec
tionnements à l'idée de M. Pattinson. 

Leur four consiste en une cuvette en fonte recouverte 
d'une voûte surbaissée que traverse un arbre vertical muni 
de pièces de fer disposées sur quatre bras et destinées à 
brasser la masse. 

Il est employé en Angleterre, à Aussig, et en Allemagne 
à Yorster et Gruneberg, près de Cologne. 

L'appareil Goodman se compose d'une cuvette dans 
laquelle tourne un agitateur dont les palettes sont dispo
sées de façon à refouler la matière à la périphérie et la 
faire sortir par l'ouvreau destiné à 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 manœuvre d'un cône obturateur. 

On peut avec cet appareil ne pas dépasser 475°· Ea 
condensation est plus facile, le produit obtenu est plus 
pur et l'on réalise une économie de main-d'œuvre et de 
combustible. 

Four Mac-Tear. — Cet appareil est le plus employé. 
Il se compose d'une sole tournante mobile sur un pivot 

et des galets et constituée par de la fonte recouverte de 
briques réfraclaires qui ont bouilli dans le goudron. 

Cette sole a une surface de 21 mètres carrés. 

Fig. 53. — Four mécanique Mar.-Tear. 

Elle est légèrement 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 l'intermédiaire de pignons dentés. 

Le sel marin et l'acide sulfurique sont introduits d'une 
manière continue, le premier au moyen d'une trémie E, 
le second au moyen du tube T. 

Le tout se mélange dans la cuvette centrale puis la 
masse pâteuse débordant, se répand sur la sole où elle 
est soumise à un brassage énergique. La matière arrive 
finalement à la circonférence et s'écoule dans une rigole. 

L'appareil est chauffé par un foyer ou mieux par les 
gaz d'un gazogène. 

Le gaz chlorhydrique mélangé aux gaz de la combus
tion s'échappe par les conduites latérales. 

Cet appareil produit f\~t à 5o kilogrammes de sulfate 
de soude par mètre carré de calcine et par heure. 

Le sulfate obtenu ne renferme en moyenne que 1 , 1 5 °/ 0 

d'acide en excès et o,365 °/„ de chlorure de sodium non 
décomposé. 

La production de cet appareil esl considérable et il ne 
peut être employé que par les grandes usines. 

L'usine de Channy à la C'° de Saint-Gobain en possède 
quatre. 

La Société « General Chemical Company » prit un 
brevet n° 3 2 0 . 7 7 1 , le 23 août 1902, consistant à décom
poser le chlorure de sodium par le pyrosulfate de sodium 
en présence de vapeur d'eau. 

Lorsqu'on chauffe du pyrosulfate de sodium S 2 0 7 >ia 8 , 
avec du chlorure de sodium, à la température du rouge, 
il se dégage de l 'anhydride sulfurique, le sel marin ne 
subissant aucun changement. Par contre, si l'on fait pas 
ser de la vapeur d'eau sur ce mélange, à une température 
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inférieure à celle de la décomposition du pyrosulfate, il se 
produit de l'acide chlorhydrique et du sulfate de sodium 

S2CFNa8 + IPO -+- aNaCl = a S O W + 2IICI 

Le traitement est méthodique. 

§ 2 . — PROCÉDÉ IIAKGREAVES ET ROBOSOM 

Ce procédé permet de faire de l'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. 

SO2 -+- O 4 - IPO 4 - aNaCl = S O W + allCl. 

Dès l'année 1800, on avait cherché à produire le sulfate 
de soude en calcinant les pyrites mélangées de sel dans un 
four à réverbère. 

2 FeS 2 4 - ai\aCI + iCO = Fe 3(SO*) 3 + AVSO 1 -4- Cl 2 

en opérant en présence d'eau, on obtiendra de l'acide 
chlorhydrique : 

aFcS 2 4 - 8NaCl 4 - 4 1 P O + i50 = F e 2 0 3 4 - 4Na 2SO'* 4 - 8I1C1 

Mais ce n'est que beaucoup plus tard qu'on songea à 
griller d'abord le sulfure métallique seul et à diriger les 
gaz de grillage sur le chlorure de sodium. 

Des tentatives furent d'abord faites vers i858 en Angle
terre, puis en France, mais sans succès. 

La question fut reprise en 1870 par Hargreaves qui 
était simple contremaître dans une usine de produits chi 
miques, en Angleterre. 

11 s'associa à 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 'ai écrite paraît très simple, mais les 
inventeurs se heurtèrent à de grosses difficultés pratiques. 

Le sel marin doit subir une préparation spéciale des
tinée à l'amener à l'état de plaquette. Ce traitement préli
minaire est très important pour la bonne marche du 
procédé. 

Le sel doit, en effet, être suffisamment poreux pour se 
laisser pénétrer par les gaz et être cependant assez com
pact pour qu'il ne s'écrase pas sous le poids de la charge 
et ne gêne pas la circulation des gaz. 

Fig. 54. — Production Et séchage des plaquettes de sel pour te procédé 
Hargreaves (d'après Sorel). 

On opère de la manière suivante : 
Le sel réduit en poudre est amené par une vis d'Archi

mede d dans une trémie d'où il passe entre des cylindres 
qui écrasent les mottes, puis tombe dans un eanal où il 
est humidifié par de l'eau ou de la vapeur, et enfin arrive 
sur une chaîne sans fin sur laquelle il se trouve aplati 
par des maillets en fonte. Il est ainsi réduit en une ga
lette de 25 à 3o millimètres d'épaisseur. Pour empêcher 
l'adhérence de cette galette au maillet et à la chaîne, elle 
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est séparée de ces organes par une légère couche de sel 
fin et sec. 

La matière transportée par la.chaîne, rencontre ensuite 
des couteaux circulaires verticaux qui la découpent en 
bandes longitudinales de 9 centimètres de côté, tandis 
qu'une guillotine la découpe transversalement et forme 
ainsi des carrés de g centimètres de côté. 

La chaîne sans fin traverse un séchoir chauffé avec la 
chaleur perdue des l'ours et aussi, lorsque c'est nécessaire, 
avec un foyer auxiliaire. 

La matière est déversée par la chaîne à la partie supé
rieure des appareils où doit avoir lieu la réaction. 

Ce sont de grands cylindres en fonte de 4 à 5 mètres 
de diamètre et de 3 à l\ mètres de hauteur. 

Une batterie se compose de 8 à 10 cylindres placés les 
uns contre les autres dans un même massif. 

Fig. 55, — Appareil Hargreayes (d'après Guillet). 

L'opération est méthodique. Les gaz passent successi
vement dans tous les c\lindres. Ils arrivent des fours à 
pyrite sur une masse à peu près transformée en sulfate 

Industries des acides minéraux, i 3 
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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 
complète qu'avec un grand excès de ga/,. En opérant mé
thodiquement, ou arrive à ne laisser dans les gaz sortants 
qu 'une dose très faible d'anhydride sulfureux. 

La réaction commence à 38o°. La température la plus 
favorable est celle de 5.")o° ; c'est-à-dire le rouge naissant. 
11 ne faut pas trop dépasser celte température car le sel 
marin fond à 77a0 et le sulfate neutre de sodium à 86o°. 

Les cylindres étant chauffés 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 grille supportée par des chevalets ou des 
trépieds facilement mobiles. La grille peut être culbutée, 
ce qui rend le détournement plus aisé. 

La circulation des gaz dans ces cylindres se fait de 
haut en bas. 

C'est là un détail assez important car il permet do 
rendre le fonctionnement plus régulier. 

En effet, dans des appareils de grandes dimensions 
comme ceux dont il s'agit, il est à peu près impossible 
que toutes les parties soient portées à la même tempéra
ture. Or la marche descendante des gaz a pour effet de 
produireune régularisationautomatique de la température. 

Si en un point donné la température augmente, les gaz 
chauds tendront à s'élever, ils contrarieront donc la marche 
des gaz descendants; la matière recevant moins de gaz la 
réaction au point considéré se ralentira et la température 
s'abaissera. 
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Supposons, au contraire, qu'en un point la tempéra
ture s'abaisse, les gaz froids descendront, il passera en ce 
point plus de gaz, la réaction deviendra plus vive et la 
température s'élèvera; simplement par cette marche des 
cendante des gaz, la température se régularise automati
quement. 

La chaleur apportée par les gaz des fours à pyrite, jointe 
à celle que dégage la réaction devrait être suffisante pour 
achever la décomposition du sel, puisque la combustion 
de la pyrite nécessaire pour produire un kilogramme de 
sulfate do soude dégage 966 calories et que la réaction 
dégage pour la même quantité de produit 58g calories soit 
en tout 1 555 calories. Mais il faut retrancher 227 ca
lories emportées par les gaz sortant de l'appareil et 21 4 ca
lories emportées par le sulfate défourné. Il ne reste donc 
que 1 n 4 calories, ce qui est insuffisant pour compenser 
les pertes par rayonnement, et il faut, pour maintenir la 
température constante, brûler environ 80 kilogrammes de 
houille par tonne de sulfate produit. 

Chaque cylindre peut être chauffé par un foyer spécial. 
Les gaz chauds circulent dans un espace vide ménagé 
entre le cylindre et la maçonnerie. Pour réduire la con
sommation de combustible on évile le plus possible le 
refroidissement des gaz des fours à pyrites dans leur trajet 
des fours aux cylindres. 

On construit des cylindres de grand diamètre de façon 
à augmenter le rapport du volume à la surface. 

La vapeur d'eau nécessaire à la réaction est introduite 
dans le canal à gaz sulfureux. On peut utiliser la vapeur 
d'échappement des moteurs que l'on réchauffe vers 3oo" en 
la faisant circuler dans les conduites de fumées des foyers 
des cylindres. 11 faut \ih kilogrammes d'eau par tonne 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de sulfate. Pour produire la circulation des gaz, on place 
un aspirateur à la fin du système après les appareils de 
condensation. On se sert généralement d'un ventilateur 
Root en cuir durci. 

Un cylindre produit 3o à 60 tonnes de sulfate de soude 
par opération. 

La durée d'une opération complète est de 3 semaines 
pour un appareil à 10 cylindres. C'est-à-dire qu'il faut 
3 semaines pour que la charge des 10 cylindres ait été 
renouvelée. On défourne un cylindre tous les 2 jours. 

Lîn appareil d'une contenance totale de 880 mètres 
cubes produira par jour i 5 à 20 tonnes de sulfate de 
soude. 

La réaction qui donne naissance au sulfate de soude 
dans le procédé Ilargreaves est 

SO2 + 0 + IPO + 2 N a C l = SONa 2
 - H 2 I I C I ( + 4 5 C a l , 2 o ) 

L'oxydation de l '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 si l'on opère avec une quantité insuffi
sante d'ox\ gène, il disparaît beaucoup plus d'anhydride 
sulfureux que n'en exigerait l'oxygène présent et que le 
sel contient un peu de sulfite. 

Il y aurait donc formation transitoire de sulfite par la 
réaction réversible : 

aNaCl -t- H'-O - f SO2 ^ JNVSO3 + 2 I I C I 

Mais le sulfite presque aussitôt formé est oxydé par 
l'air et par conséquent soustrait à l'action de l'acide chlo-
rhydrique de sorte que la transformation est totale. 
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Ce procédé fournit donc d'une part de l'acide chlorhy-
drique dilué par l'azote apporté par l'air nécessaire au 
grillage et d'autre part du sulfate de soude très pur . 

Par contre les frais de main d'eeuvre et d'installation 
sont assez élevés. Il est employé en France à Ilautmont 
dans le Nord et à l 'Eslaque près de Marseille. . 

Suivant M. de W a l q u e 1 , l'application du procédé 
Hargreaves donnerait comme prix de revient de 100 tonnes 
de sulfate de sodium et de la quantité correspondante 
d'acide chlorhydrique un total de f\8.800 francs se dé -
composant de la façon suivante : 

0,0 tonnes de sel a. 21 francs. . . . i 890 francs 
53 » pyrites à 21 francs . . 1 I I3 >i 
44 » houille à 7 francs. . . 3o8 » 
Main d'oeuvre 600 » 
Entretien et divers 210 » 
Frais généraux 3 i 5 » 
Amortissement et intérêt du capital 

à 10 "in . 4^3 » 

Total. . . . 4 8 7 9 francs 

§ 3 . — D é c o m p o s i t i o n d u C h l o r u r e d e M a g n é s i u m 

Ce procédé qui n'est employé qu'en Allemagne, par le 
Syndicat des Mines de Stassfurt, consiste à décomposer 
le chlorure de magnésium par la vapeur d'eau à haute 
température. 

MgCl2 -+- IPO^MgO -+- «IIC1 

Les eaux-mères du traitement de la carnaUite chlorure 
double de potassium et de magnésium (KCl,MgCP 
6H20) concentrées par la chaleur jusqu'à la densité de 4i 

1 Rapport sur le procédé HAKOIIEAVES ( i 8 g 3 ) . 
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ou /4a'1 Bé se prennent par le refroidissement en une 
masse cristalline ayant à peu près la composition du 
chlorure de magnésium. 

Stassfurt produit chaque année 120.000 tonnes de ce 
sel. 

On a donc cherché à utiliser ce produit pour obtenir le 
chlore ou l'acide chlorhydrique. Lorsqu'on chauffe l ' hy 
drate MgCl 5 , 6 I I 2 0 , il perd de l'eau et de l'acide chlorhy
drique. En réalité la réaction est plus compliquée que ne 
l'indique l'équation écrite ci-dessus. La magnésie formée 
se combine à l'excès de chlorure de magnésium et donne 
d'abord l'oxychlorure aÂlgO, ZiMgCP, 31 l 2 0 qui résiste 
jusqu'à 35o°. Au-dessus de cette température, ilperd denou-
veau IIG1 et l'on obtient finalement l'oxychlorure anhydre 
j\ lgO,MgCl 2 . 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 sonde à l 'ammoniaque, ont intérêt à 
employer la magnésie au lieu de la chaux pour décom
poser le chlorhydrate d'ammoniac en vue de régénérer 
l 'ammoniaque. Le chlorure de magnésium ainsi produit 
se prête beaucoup mieux que le chlorure de calcium à la 
récupération de l'acide chlorhydrique ou du chlore. 
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CHAPITRE III 

C O N D E N S A T I O N DU G A Z C 1 I L O R I I Y D R I Q U E 

Le gaz qui se dégage des fours à sulfate de soude ou 
des cylindres Hargreaves, renferme outre l'acide chlo
rhydrique, de la vapeur d'eau, de l'air, des vapeurs d'acide 
sulfurique et dans le cas des fours à réverbère, de l ' anhy
dride carbonique et do l'oxyde de carbone. 

Il s'agit de dissoudre complètement l'acide chlorhy-
di'ique qu'il renferme et avec le moins d'eau possible. 

La condensation des vapeurs est une opération impor 
tante et délicate que l'on rencontre souvent dans l 'indus
trie chimique. 

Dans le cas de l'acide chlorhydtïque, le problème est 
celui de la condensation d'un mélange de deux vapeurs 
dont les produits de liquéfaction sont solublos l'un dans 
l 'autre. 

J'ai dit précédemment que la dissolution d'acide 
chlorhydrique dans l'eau avait une tension de vapeur 
qui était minima pour une solution à 20 °/ n d'acide 
chlorhydrique. 

Par conséquent, le liquide qui se condensera au 
début, par refroidissement d'un mélange de gaz. chlo
rhydrique et de vapeur d'eau, aura une composition 
voisine de HCl -+- 8LPO. MM. Roscoë et Dittmar ont 
montré que l'eau absorbait des quantités d'acide chlo-
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rhydi-ique variables avec la température ainsi que le 
montre le tableau suivant : 

A o° ; 

4 
8 

12 
i t ; 

20 
2 i 

28 
32 
3G 
4 o 

44 
48 
02 

56 
6o 

i gramme d'eau absorbe o¡>",825 IIC1 

o,8o'l » 

o , 7 8 3 » 
0,762 » 

0,742 » 
0,721 >i 
0,700 » 
0,682 » 

o,6G5 » 

0,649 >> 
o,633 » 
0,618 » 
o ,6o3 » 

0,589 " 
0,575 » 
o,561 » 

Hnrte r 1 , en se basant sur les expériences de Roscoë et 
Dittmar, donnant la composition des mélanges d'acide 
chlorbydrique et d'eau distillant sans décomposition sous 
différentes pressions, a dressé le tableau suivant qui donne 
la tension maxima que ne peut dépasser la vapeur d'eau 
en présence d'acide chlorhydrique. 

On voit par conséquent que le gaz chlorbydrique ne 
peut contenir autant de Yapeur d'eau qu'un gaz inerte. 
A 100", la tension de la vapeur d'eau au lieu d'être de 
760 millimètres de mercure n'est que de ^72 millimètres. 

C'est ce qui explique que l'introduction d'acide ch lo 
rhydrique dans de l'air humide détermine la condensation 
partielle de la Yapeur d'eau sous forme de brouillard. 

1 H L R T E R . Mon. Scientifique. 1890, p. 45, t. IV. 
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Tempé
rature 

Tension 
maxima 

de la vapeur 
d'eau 

Tension 
minima 
de HCl 

Tempé
rature 

Tension 
maxima 

de la vapeur 
d'eau 

Tension 
minima 
de HCl 

0° 3,2""" o,52="m 6o 79.O™" 1 1 , 8 " " 
5 5,o o ,8 i 65 i o3 ,o i 5 , o 

IO 7,2 1,16 70 i3o , o 18,6 
i5 9 . 8 i ,65 75 i64 , o 23 ,o 

20 12,8 2 , o o 80 2o5 ,o 28,4 
25 16,6 2,6o 85 254 ,o 34,6 
3o 21,0 3 ,3o 

9 ° 
3 i 3 , o 4 2,0 

35 26,5 4 . i o 95 386,o 50,7 
4o 32,8 5 ,oo 100 4 7 2 ' 0 60,8 

45 4o ,o 6,oo i o 5 574,0 72,5 
5o 5o ,o 7,5o 110 676,0 84 ,o 

55 63,o 9,3o » » 

Ce tableau permet d'en établir un autre donnant les 
poids maxima des deux corps pouvant exister par mètre 
cube d'un mélange gazeux. 

On peut calculer facilementles proportions d'eau et d'a
cide chlorhydrique condensées à une température donnée 
lorsqu'on connaît la composition des gaz. 

On sait que le refroidissement d'un mélange d'acide 
chlorhydrique, d'air et de Yapeur 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 0 le volume primitif du mélange et 

Les tensions de la vapeur d'eau indiquées sont un peu 
inférieures à celles données par l'expérience. 
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w0 le volume de vapeur d'eau contenue dans l'unité de vo
lume, V, le volume restant contenant xt de vapeur d'eau. 

Température Eau HC1 

grammes grammes 

o° 3 , 3 9 4 1,158 
IO 7 , 3 6 8 2,492 
a o 72,648 4, i 5o 
3o 20,062 6,620 
4» 3o,33:>. 9 . 7 ° 9 
5 o 44,8o3 I4 , I I3 
60 68,77' 21,537 
70 1 oc),686 32 , ;)56 
80 168 ,o5o 48,892 
9 ° 2/19,576 70,627 

lOO 366,171 99> o /l9 
110 510,720 i33,268 

Si p est la tension de vapeur à la température consi
dérée, donnée par le tableau de Hurter on a 

La quantité de vapeur condensée est V 0 .r 0 — V t:r, et 
l'acide chlorhydrique condensé est 

G 

La diminution totale du volume V 0 est donc 

soit 

l 0 > o - V i a C l ) — V o - V i 
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b — -jxa 
V 0 G — 72-! 

La vapeur non condensée est représentée par rapport 
au volume total pour 

V 0 T „ x0 \6 — 7 x , 

et la "vapeur condensée est : 

V Q . T „ (1 — 1. il)l)xi)xl 

La présence d'un gaz inerte tel que l'air dans le mé
lange, diminue la proportion de liquide condensé. 

S i . ClIALEUR DÉGAGÉE PAR LA DISSOLUTION DU GAZ 
CHLORIIYDRIQDE DANS L'EAU. 

Dans le calcul de la quantité d'eau à employer pour 
condenser le gaz chlorhydrique et' de la surface à donner 
aux condenseurs, il y a à tenir compte de la notable 
quantité de chaleur produite par la dissolution du gaz 
dans l'eau. 

M. Berthelot a établi que la dissolution d'une molécule 
d'acide chlorhydrique dans 2 0 0 molécules d'eau dégageait 

Si l'acide contient déjà / iIPO, l'addition d'eau pour 
l'amener à contenir 2 0 0 I1 2 0 dégage 

IJ = —-—grandes calories 

D'après les données de Berthelot, M. Hurter a établi 
que la quantité de chaleur dégagée par la dissolution de x 

d'où 
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grammes d'acide chlorhydrique dans i gramme d'eau 
était représentée par l'équation 

Q petites calories = ^77,0 X 3,' — 1572:-

et que l'élévation de température correspondante était 
donnée par 

t = 513 x — 169 x 2 

Ces formules ont permis de dresser la table suivante qu 1 

donne la quantité de chaleur dégagée en petites calories 
ainsi que l'élévation de température produite par dissolu
tion du gaz chlorhydrique dans l'eau. 

A partir de 20 ° / 0 d'acide chlorhydrique, l'élévation de 
température ne croît plus. Car le mélange à 20 °/ 0 est 
celui qui a le point d'ébullition le plus élevé. 

Par conséquent, la simple dissolution du gaz effectuée à la 
température de iô° suffit pour porter le liquide à l'ébullition 
lorsque sa teneur en acide chlorhydrique est de 20 "/„. 

La quantité de chaleur ainsi produite est très grande, on 
peut négliger à côté celle qui est apportée par les gaz. 

Si nous supposons le gaz à 3oo°, la chaleur qu'il aban
donne en passant de 3oo à i5% la chaleur spécifique du 
gaz étant o, 18 est : 

0,18 X 3oo = 5'i petites calories 
tandis que la dissolution d'un gramme d'acide chlorhy
drique à i5° dans l'eau dégage !\77 petites calories. Cela 
n'est plus exact lorsqu'il s'agit des gaz très chauds et très 
dilués provenant de la calcine. 

C'est donc principalement aux endroits où a lieu le 
contact entre le gaz et l'eau qu'on doit avoir une grande 
surface de refroidissement. 

Les données qui précèdent permettent de calculer la 
quantité d'eau à employer. 
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Grammes [ICI Petites calories Elévation 
HC1 o / 0 pour par de 

1 gramme d'eau gramme d'eau température 

5 o ,o53 24,8 26°,6 
6 o,o6/( 29.9 32, I 
7 0,075 34,9 37,5 
8 0,087 4o,4 43 ,4 
9 0,099 45,~ 49 · 1 

[O 0,111 5 i 54,8 
11 o , i 2 4 5 6 , 8 61 
12 0,136 62 6 6 , 6 
i3 o , t4p. 67,7 72,8 
r4 o , r 6 3 7 3 , 7 79> 2 

i 5 0,176 79>2 8 5 , i 
16 0,190 85 g i . 4 
i ? o ,2o5 91,3 9 8 > r 

iH 0,219 97 io4>3 

'!) o ,234 i o 3 , 1 110,8 
20 0,200 r o g , 6 I I7 .7 
21 0,266 n 5 , g 
22 0,282 122,2 
23 °.3'J9 128,7 
24 o , 3 i 8 i 3 6 » 
25 o ,333 i 4 i , 6 
2G o , 3 5 j J / ,8,3 » 
27 _ o , 3 7 o . 5 5 , 4 II 

aH o , 3 8 8 161,6 » 

29 o , / j o 8 108,7 )) 

3c> 0,428 175,6 )) 

3 i o ,44g 182, 8 )) 

32 0,470 189,8 » 
3 3 o ,493 197,2 II 

34 0 • 5 1 5 2o4,3 II 

3 5 o , 5 3 8 2 i 1 ,5 » 
3 6 o ,562 218,8 
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§ 2. · CALCUL DE LA. CONCENTRATION MAMMA DE L ' A C I D E 

CONDENSÉ ET DE LA QUANTITÉ D'EAU A EMPLOYER 

Il est utile pour l'industriel de connaître la richesse 
maxima que pourra avoir l'acide préparé avec un gaz de 
composition connue. 

En partant des expériences de Roscoë et Dittmar, 
l l u r t e r 1 a établi la formule empirique suivante : 

C = (o,3o4 — 0,0016 t) P° . l à 

dans laquelle G indique le nombre de grammes d'acide 
chlorliydrique que peut fixer un gramme d'eau à la t em
pérature t, quand l'acide chlorliydrique a, dans le mélange 
gazeux, une tension P expriméeen millimètres de mercure. 

Cette formule ne donne qu'une indication approxi
mative. 

Pour simplifier les calculs, on a dressé deux tables 
donnant, l 'une les valeurs de (o,3o4 — 0,0016 t) pour 
différentes températures et l 'autre les valeurs de P V B pour 
une pression barométrique de 7G0 millimètres et pour 
différentes teneurs en acide chlorliydrique. 

Valeurs de o , 3 o 4 — 0,0016 J = c. 

t c t c ( e t c 

0 0,3o^ 3n o,256 60 O,2o8 !)o 0 160 
5 0,296 35 0,248 65 0,200 95 0 

10 0,288 4o 0,2-4o 
7 ° 

0,192 roo 0 1/11 
i 5 0,280 45 o,23a ?S o , i 8 4 i o 5 0 T,3b' 
20 0,272 5o 0,22.4 80 0,176 110 0 128 
25 o,264 55 0,216 85 1,168 

1 Moniteur Scientifique, 1890, p . '19. 
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Valeurs de P ° > n . 

[ICI o / 0 
po.ib IIC1 o / 0 

PO,15 IICl o/„ HC1 o / o 
P0,15 

5 1,726 3o 2,2,>7 55 2 / l 7 3 80 2,6o5 
IO 1,915 35 2 , 3 . 1 60 2,5o5 85 2,63ç, 

i 5 2,0.35 4o 2,357 65 2,535 
9 ° 

2,662 

20 2,124 45 2,4 00 70 2,564 9 5 2,684 
25 2,197 5o 2,438 7^ 2,5go 100 2,705 

Il ressort des calculs de M. Hurler que, dans un con
densateur dont la tempéraluie est la même que celle du 
liquide absorbant, les murs du condensateur dissipent 3,8 
calories par degré, par heure et par mètre carré, lorsque 
la température extérieure est de 10". 

Cette donnée jointe aux précédentes permet de calculer 
la quantité d'eau à employer pour obtenir dans un con
denseur un acide de concentration déterminée, par l'emploi 
d'un mélange gazeux dont la composition et la tempé
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'IICl avec des gaz renfermant 20 ° / 0 d'IICl pur. 

Nous savons par un des tableaux précédents qu'un 
gramme d'eau doit absorber 0,428 d'acide chlorhydrique. 

Le coefficient P ' 1 5 d'après le tableau de la page est 
dans le cas d'un mélange gazeux à 20 % , de 2,124. 

La formule de Ilurter devient 

0,428 — 2,124 x c 

d'où c = 0,201 
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En nous reportant au tableau nous voyons que celte 
valeur de c correspond à une température de 65°. 

Pour obtenir un acide à 3o °/„ avec un mélange gazeux 
à 2 0 % il faudra que la température dans le condenseur 
ne soit pas supérieure à 65° . 1 

Le calcul de la quantité d'eau à employer peut encore 
se faire au moyen des données thermiques précédentes. 

11 suffit d'écrire que la chaleur produite par la conden
sation est égale à la chaleur emportée par l'acide liquide 
augmentée de la chaleur perdue par les parois du conden
sateur. 

§ 3 . — A P P A R E I L S D E C O N D E N S A T I O N 

L'acide chlorhydrique qu'il s'agit de condenser est à 
une température assez élevée et il se trouve parfois dilué 
dans une grande quantité de gaz inertes. Le gaz qui 
s'échappe de la calcine ne renferme souvent que 2 à 5 °/„ 
d'acide chlorhydrique pur. 

1 De la formule : 

fi = (o,3o/| — O,ooi6 t¡ P ° , i 5 

on lire 
0.15/ g 

F = \ / 
V o,3o4 — o.ooiti Í 

qui donne la quantité máxima que peut soustraire à 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. 

p 

Le rapport -— représente le volume en centièmes du gaz chlorhy

drique dans le mélange gazeux. 
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Pour arriver à dissoudre complètement et avec le moins 
d'eau possible, l'acide chlorhydrique, il faut d'abord r e 
froidir les gaz et ensuite les traiter méthodiquement par 
de l'eau ; c'est-à-dire les faire circuler en sens inverse de 
l'eau. 

En général, on refroidit et on condense séparément le 
gaz de la cuvette et celui de la calcine, le premier étant 
beaucoup plus pur que le second. 

Ref ro id i s sement d e s gaz . — Les appareils destinés 
à 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 le haut 
et par le bas, analogue au jeu d'orgue des usines à gaz. 

Le refroidissement se produit simplement par l'action 
de l'air extérieur. 

Lorsque les fours sont à une grande distance des con
denseurs on se sert de conduites dont la longueur va 
quelquefois jusqu'à 100 mètres. Lorsque la place manque 
on replie la conduite sur elle-même, à la façon d'un ser
pentin. 

La surface de refroidissement a besoin d'être plus 
grande pour les gaz de la calcine qui sont à 3oo° environ 
que pour ceux do la cuvette qui ne sont qu'à i8o°. 

Les tuyaux en terre cuite vernissée ou simplement im
prégnées de goudron sont assemblés à emboîtement, sur des 
supports en bois, au-dessus du sol. On leur donne une lé
gère inclinaison pour permettre l'écoulement des produits 
condensés. Les joints des tuyaux sont faits au moyen d'un 
mélange de goudron et d'argile fine. On admet géné
ralement que pour les gaz d'un four à moufle traitant 
7000 kilogrammes de sulfate par 2/1 heures, il faut que 
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la conduite ait un diamètre de o'",35 et pour les gaz de la 
cuvette un diamètre de o m , a 5 . 

Si les gaz de la cuvette et de la calcine sont mélangés, 
il faut un diamètre de o™,5o. 

Comme les tuyaux en poterie 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. D'autrefois on se sert, 
dans cette partie où les gaz sont très chauds, de conduites 
taillées dans la pierre ou do carnaux en maçonnerie. 

Pour faciliter le nettoyage des conduites en terre cuite 
et enlever les dépôts salins qui s'y forment ou ménage de 
distance en distance, des regards. Voici quelques chiffres 
qui permettront de se rendre compte-du refroidissement 
produit : la température de l'air étant de 6"̂  les gaz réunis 
de la cuvette et du four à moufle avaient à la sortie du 
four une température de T70 0 et après un parcours de 
i m , 8 o dans un tuyau de poterie de o m , 3 o de diamètre, 
une température de i3G°,5, et après un nouveau trajet de 
2 m , 17 : 110°. 

On peut diminuer beaucoup la longueur de la canali
sation en plaçant entre les fours et les appareils de con
densation, une petite tour en lave contenant des cylindres 
en terre réfractaire supportés par une grille. 

On introduit de temps en temps, dans la tour, au moyen 
d'un appareil à 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 
élevée, il ne s'y condense presque pas d'acide chlorhy-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



drique, mais par contre la majeure partie de l'acide sul-
furique contenu dans les gaz s'y trouve retenue. 

En 1890, la Société Salz 
bergwerk Neustassfurt a 
breveté 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 élevée 1 . 

Le sel utilisé est le chlo
rure de calcium hydraté 
renfermant 1,5 partie d'eau 
pour 1 partie de sel anhydre 
soitCaCl 2 4- I O I P O ou du 
chlorure de magnésium. 
Le liquide provenant de la 
fusion de ce composé se 
rassemble dans une partie 
déclive de l'appareil où est 
disposée une ouverture de dé; 
quide de s'écouler au dehors sans qu'il y ait perte de gaz 
chlorhydrique. La disposition la plus simple consiste dans 
l'emploi d'un tube en LT plongé dans l'eau chaude de 
manière à empêcher que le sel fondu cristallise avant sa 
sortie de l'appareil. Le sel se solidifie par refroidissement 
et, peut servir à une nouvelle opération. 

Au sortir de ces appareils refroidisseurs, le .gaz est 

g. 56. — Douche pour la dissolution 
du gaz chlorhydrique (d'après 
HalphenJ. •* 

jagemenl permettant au l i -

'Brcvot S, n" 5 3 i 4 , ' 9 juin 1890 (Moniteur Scientifique, t. IV, 
p. 1189 ) 
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dissous dans l'eau d'une façon méthodique. Cette disso
lution a lieu dans des bonbonnes, dans des tours ou dans-
des appareils mixtes. 

Bonbonnes . — Les batteries de bonbonnes ne peuvent 
êLre disposées comme les fla
cons de "W oulf employés dans 
les laboratoires. 

Dans les bonbonnes, le l i 
quide circule de l'une à 
l'autre et le gaz ne barbotte 
pas dans le liquide. 

Il faudrait, en effet, pour 
faire passer le gaz à travers-
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 motrice. 

Fig. 57. 
Bonbonnes (d'après Halphen.) 

Fïg. 58. — Système de banbonnes (d'après Sorel). 

Les bonbonnes sont en grès et ont une capacité qui peut 
aller jusqu'à 35o litres. Leur diamètre à la partie renflée 
est le plus souvent de o m , 7 5 environ. Elles sont munies 
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do 4 tubulures, 2 grosses en haut et 2 autres plus petites 
sur les côtés pour le passage du liquide. 

Elles sont disposées en grand nombre, (5o à 70 et quel
quefois davantage) sur un plan en bois légèrement incliné 
ou sur des gradins de façon que la pente de la batterie soit 
de 2 centimètres par mètre environ. 

Elles sont réunies les unes aux autres par la partie supé
rieure au moyen de tubes coudés en grès et par la partie 
médiane par un tube de caoutchouc. 

Dans chaque bonbonne une des tubulures latérales se 
prolonge à l'intérieur par un tube A qui descend presque 
jusqu'au fond. 

Le gaz arrive dans la bonbonne la plus basse et l'eau 
dans la plus élevée. 

On réalise ainsi la condition nécessaire à toute disso
lution méthodique, c'est-à-dire la circulation du gaz et du 
liquide en sens inverse l'un de l'autre. 

En effet, pour dissoudre tout le gaz avec le moins d'eau 
possible, il est logique de faire passer le gaz chlorhydrique 
le plus dilué et par conséquent le plus difficile à 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 méthodique il faut encore 
tenir compte d'une chose. La solution d'acide chlorhy
drique est plus lourde que l'eau et sa densité augmente à 
mesure qu'elle s'enrichit en acide HCI. De sorte que dans 
chaque bonbonne, la solution la plus concentrée doit se 
trouver au fond, c'est pourquoi on a disposé les tubes de 
communication de façon à prendre le liquide en bas d'une 
bonbonne pour l'amener au niveau de la suivante. L 'opé
ration est donc doublement méthodique ; elle est métho
dique dans son ensemble puisque l'eau circule en sens 
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inverse du gaz ; elle est méthodique dans chaque bonbonne, 
puisque c'est toujours la solution la plus pauvre qui se 
trouve au contact du gaz. 

Pour augmenter la réfrigération, on réunit parfois les 
premières bonbonnes par des tubes coudés assez élevés 
ayant une hauteur de o m , 8 o à i mètre. 

Dans cet appareil, la dissolution ne se fait donc que par 
la surface du liquide et c'est pour augmenter cette surface 
que l'on a adopté cette forme de bonbonne renûée au 
milieu. 

A u g e s . —• Les bonbonnes sont parfois remplacées par 
des auges rectangulaires en grès, en lave ou en pierre sili
ceuse. 

F ' g . — Auge en pierre (d'après Lunge et Naville). 

Ces vases sont formés de dalles maintenues par des 
tirants en fer. Les bords dos parois verticales sont taillés en 
biseau. Ce biseau porte une rainure qui reçoit un boudin 
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de caoutchouc destiné à assurer l'étanchéité. Le tond et le 
couvercle portent de même des rainures munies de caout
chouc destinées à recevoir les parois verticales. On garnit 
aussi les joints avec un mastic formé de goudron et de 
terre réfractaire. Ces bacs sont disposés comme les bon
bonnes, il est bon de goudronner les pièces entrant dans, 
la construction de ces batteries, telles que le fer, le bois 
et la pierre. On les plonge dans le goudron porte à l'ébul-
lition. 

Les bonbonnes et les auges ne sont presque jamais 
employées seules, on y adjoint généralement des tours. 

Fig. Go — Système d'auges en pierre (d'après Lunge et Naville). 

On a essayé de simplifier les appareils de condensation 
en pulvérisant de l'eau dans une série de bacs, au contact 
du courant gazeux, et d'interposer des réfrigérants à sur 
face entre les différents bacs. 

On arrive bien ainsi à condenser tout l'acide chlorhy-
drique mais on obtient une solution très faible. 

T o u r s de condensa t ion . — L'emploi des tours de 
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condensation dans la fabrication de l'acide chlorhydrique 
remonte à i83G et est dù à Gossage, industriel anglais. 

Ces tours sont analogues à la tour de Gay-Lussac 
employée dans l'industrie de l'acide sulfurique. Elles per
mettent d'assurer un contact intime enlre le gaz et l'eau. 

Elles sont construites en briques siliceuses ou en lave 
de Yolvic. On leur donne en général une section carrée 
de i m , 5 o à 2 mètres de côté et une hauteur de ro à 
2 0 mètres. Mais la section peut aller jusqu'à 6 mètres 
carrés et la hauteur jusqu'à 36 mètres. 

Les dimensions dépendent évidemment de la dilution 
des gaz qu'il s'agit de traiter. 

Tl faudra 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. 

Elles 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 maçonnerie pleine ou creuse 
formée de pierres siliceuses que I o n assemble avec un 
mortier de sable et de goudron ou avec du soufre fondu. 
On évite l'emploi de la chaux et du calcaire qui seraient 
attaqués par les infiltrations d'acide chlorhydrique. 

Au-dessus du sol, le socle a la forme d'un tronc de pyra
mide à base carrée dont les faces sont-recouvertes d'asphalte 
et, au niveau du sol, on ménage tout autour un fossé circu
laire qui recueille les eaux d'infiltration pouvant provenir 
de la tour et les conduit dans un bac. 

Cette fondation supporte la charpente en bois de la tour. 
Le fond de celle-ci est constitué par une dalle en pierre 
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très épaisse légèrement creusée et présentant une inclinai
son du côté où doit s'écouler l'acide. 

Les parois sont formées de pierres sili
ceuses. Les joints sont faits à tenon et 
mortaise présentant une surface inclinée 
de l'extérieur à l'intérieur ( f i g . 61). Ce qui 
permet à l'acide de s'écouler de lui-
même s'il s'introduisait dans celte partie. 
Les joints peuvent être aussi produits 

comme dans 
Fig, 61. — Joints 

entre les dallesyer-
licales d'une tour 
[d'après Lunge et 
Naville). 

G?. —- Construction des tours 
(d'après Lunge et Naville). 

les auges au 
m o y e n de 
boudins de 
c a o u t c h o u c 
emprisonnés dans des rai
nures ou avec du soufre.ou 
enfin avec des morceaux de 
flanelle que l'on a laissé 
macérer pendant il\ heures 
dans un mélange d'huile de 
lin cuite, (1 partie), de m i 
nium (2 parties) et de sulfate 
de baryte (3 parties). 

Le tout est consolidé par 
des tirants en fer qui sont 
ainsi que le bois soigneuse
ment goudronnés. 

Enfin on peut , d'après 
Halphen lorsque les pierres 

sont suffisamment résistantes aux angles les assembler 
comme l'indique la figure 62 

1 HALPHEN. L'Industrie de la soude, p . 2'jO. 
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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 espacés, au plus, de 8 à 1 0 mètres. 

La grille inférieure est supportée par des piliers en 
lave. 

La partie supérieure de la tour est formée de 
grandes dalles donnant accès à l'eau destinée à dissoudre 
le gaz. 

Cette 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 1 0 centimètres de diamètre. 
Ce garnissage doit être fait à la main et avec le plus grand 
soin. 

On remplit jusqu'à l'orifice de sortie des gaz. 
Au bout de quelques années d'usage les pores du coke 

finissent par se boucher et l'on doit remplacer le garnis
sage. 

Celui-ci peut aussi être fait avec de petits cylindres 
d'argile en forme de pots à fleurs dont les parois et le 
fond sont perforés de petits trous. Ce garnissage est moins 
économique que le coke. 

On peut placer au fond de la tour ces pièces en poterie 
et achever le remplissage avec du coke. 

On peut aussi employer des plateaux perforés, mais 
dans ce cas, il faut refroidir soigneusement les gaz avant 
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de les introduire dans la tour a f i n d'éviter la rupture des 
plateaux. 

Les gaz arrivent sous la grille inférieure, s'élèvent 
dans la tour et rencontrent l'eau qui coule en sons 
inverse. 

Le traitement est donc encore méthodique. 
Il est évident 

que plus la tour 
sera élevée, plus 
l ' a b s o r p t i o n 
sera complète 
et plus la disso
lution obtenue 
sera concentrée. 

Mais on ne 
peut augmenter 
b e a u c o u p la 
h a u t e u r s a n s 
nuire à la soli
dité et à la sta
bilité de l 'ap
pareil. 

IL vaut mieux 
avoir recours à 
deux tours, r e 
l i é e s p a r u n 
tuyau en grès, 
de façon que le 
eaz. après avoir „ , , ,, . 
° F t ! g . U-J- — l o u r de condensation (d après oore l j . 

traversé la pre
mière de bas en haut , arrive en bas de la deuxième et la 
traverse également de bas en haut (fig. 03). 
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L'eau doit toujours circuler en sens inverse des gaz, 
c'est-à-dire qu'elle s'écoule de haut en bas de la deuxième 
tour et que l'acide faible ainsi obtenu est remonté au 
sommet de la première. 

En général, la densité de l'acide au bas de la première 
tour est de i8° Baume et au bas de la deuxième de -° ou 
8° Baume. 

Les tours déterminent un tirage qui, le plus souvent, 
est suffisant pour assurer l'aspiration du gaz provenant de 
la cuvette ou de la moufle. 

Mais dans le cas des fours à réverbère, le tirage devant 
à 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 supérieure de 
celle-ci avec la cheminée générale de l'usine. 

Ce tirage est réglé convenablement par des registres 
placés sur les carneaux, de façon 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'après Sorel, des tours 
ayant de in à 20 mètres de hauteur, calculées de façon 
que leur capacité varie de 2 m ° ,2o à S^ .ôo par tonne de 
sel décomposé par semaine. 

En général, on peut admettre que pour 100 kilo
grammes de sel décomposé en il\ heures, il faut donner 
aux conduits de refroidissement une capacité de o m , 6 o et 
aux tours un volume variant de 1 mètre cube à A mètres 
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 1 : 

Hauteur totale 38™,10 
Base carrée d e . . . i m , 5 3 d e c ô t é 
Maçonnerie au-dessus du sol. . . . i m , f io 
Chambre à gaz i m , 0 7 
Colonne de coke divisée en 3 parties 

égales 2 9 m , 8 3 
Réservoir d'eau et chambre d'eau . . 4°*,6o 
Hauteur du tuyau d'échappement des 

gaz au-dessus du réservoir d'eau. .· o"1,Q5 

3 8 » , r o 

S y s t è m e m i x t e . — Ce système qui est le plus e m 
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 l'eau. 

On obtient ainsi facilement un acide ayant une densité 
de ig° à 21° Baume. 

Voici un exemple de ce genre d'installation 2 . 
Un four à moufle reçoit en 2 4 heures huit charges de 

5oo kilogrammes de sel. Le canal réfrigérant est en pierre 
et sa section intérieure est de 70 x 70 centimètres, sa 
longueur de 00 mètres. 

La batterie de bonbonnes se compose de 72 pièces de 
3oo litres chacune, divisées en 3 séries. 

La tour, garnie de coke, a 25 mètres de haut ; sa base 
carrée mesure à l'intérieur i r a , 6o de côté. 

L'acide qui s'écoule est refroidi par son passage dans 
des tubes en U plongés dans de l'eau froide. 

1 WURTZ. Dictionnaire de chimie, p. 1575. 
2 LUSSE et NAYILLE. Traité de fabrication de la soude, p. a'i5. 
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l 'autre extrémité de la batterie, c'est-à-dire du côté du 
four, marque 2 0 " Baume à froid. 
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L'acide ainsi obtenu est emmagasiné dans de grandes 
citernes en pierre. 

A l'usine du Petit-Quevilly, près Rouen, à la Société 
Malétra, on obtiendrait, d'après Halphen 1 , une condensa
tion plus complète d'acide, en injectant, au sommet de la 
tour, de l'eau pulvérisée qui assure un meilleur contact. 

§ [\. — C O M P A R A I S O N D E S S Y S T È M E S D E C O N D E N S A T I O N 

L'emploi des bonbonnes permet d'avoir de l'acide à 
22° Baume, c'est-à-dire relativement concentré. 

C 'est celui qui, par conséquent, consomme le moins 
d'eau et dont l 'installation est la moins coûteuse. 

Mais la condensation y est insuffisante, surtout lorsque 
les gaz sont dilués, et on perd jusqu'à 10 et i 5 "/„ d'acide 
chlorhydrique. 

Avec les tours seules, la condensation est bonne, mais la 
consommation d'eau est plus forte et l'on obtient un acide 
plus étendu no marquant que 18° Baume. 

Les frais d'installation et d'entretien sont, en outre, 
assez élevés. 

Le meilleur système est donc le système mixte qui pos
sède les avantages des deux précédents. 

§ 5. — R E N D E M E N T 

Théoriquement, 100 kilogrammes de sel marin donnent 
62 k g , 36 d'acide chlorhydrique gazeux ; mais le sel employé 
n'étant jamais pur et ne renfermant en moyenne que g A °/„ 

1 HALPHEN, p. a ¡3. 
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de chlorure de sodium, et le sulfate produit contenant envi
ron 1 , 5 de chlorure non décomposé, le rendement ne peut 
être que de 58 kilogrammes. 

M. Allhusen 1 établit ainsi le rendement et les pertes: 

Gaz de la cuvette . . fi8,6 °/ 0 de la quantité théorique 
Gaz de la calcine à réver

bère 29,4 >J » 
Perles 2,0 x » 

En 1880, M. Lequin 2 évaluait à 8 à 12 °/ 0 la perte en 
gaz chlorhydrique, résultant d'une mauvaise condensation 
ou des pertes par les portes de travail des fours. 

Cette dernière perte est diminuée par l'emploi des fours 
mécaniques. 

§ 6. — P U R I F I C A T I O N D E L ' A C I D E C U I . O R H Y D H I Q U E 

Ou obtient deux qualités différentes d'acide, suivant 
qu'il provient de la cuvette ou de la calcine. 

Celui qui provient de la calcine renferme toujours de 
l'acide sulfurique qui est gênant pour bien des applica
tions. 

C'est ainsi que dans la fabrication du chlore par le 
procédé Deacon, les vapeurs d'acide sullurique renfermées 
dans le gaz diminuent rapidement l'activité des sels de 
cuivre. 

Dans le procédé Weldon, la régénération du manga
nèse 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 

1 HALPHEN, p. 2/1G. 
2 Rapport du jury de l'Exposition universelle de i88y . 
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contenant plus de i °/ 0 d'acide sulfurique détermine la for
mation de taches noires sur lesquelles le zinc ne se fixe pas. 

L'acide chlorhydrique brut renferme, outre l'acide sul
furique, quelques autres impuretés. Ce sont, le perchlorure 
do fer qui le colore en jaune, l 'arsenic provenant de 
l 'acide sulfurique employé et parfois un peu d'anhydride 
sulfureux. 

Lorsqu'on doit employer l'acide chlorhydrique à l'état 
gazeux, lorsqu'il s'agit, par exemple, de préparer le chlore 
par le procédé Deacon, on opère de la manière suivante : 

On fait ruisseler dans une tour garnie de galets un mé
lange de l\ volumes d'acide sulfurique chaud à 6o° Baume 
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 l 'eaude la solution d'acide 
chlorhydrique en produisant un dégagement de chaleur; 
et le gaz chlorhydrique mis en liberté est entraîné par le 
courant d'air et dirigé dans les décomposeurs Deacon. 

L'acide sulfurique à 52° Baume qui s'écoule à la partie 
inférieure de la tour est concentré dans une tourelle ana
logue au Glover dans laquelle circulent des gaz chauds 
fournis par un gazogène. 

A Salindres, avant d'envoyer le mélange d'air et d'acide 
chlorhydrique dans les appareils à décomposition on le 
fait circuler dans un appareil rempli de briquettes de ma
gnésie chauffé à 5oo° qui retiennent les dernières traces 
d'acide sulfurique. 

La magnésie retient l 'acide sulfurique et décompose 

déjà une partie de l'acide chlorhydrique d'après l'équation : 

MgCl2 , nMgO + 0 = (n + i)MgO Cl2 
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CHAPITRE IV 

L ' I N D U S T R I E DE L ' A C I D E C H L O R H Y D R I Q U E AU 
P O I N T D E V U E É C O N O M I Q U E 

§ i . — A P P L I C A T I O N S 

Le principal emploi de l'acide chlorhydrïque est la 
fabrication du chlore. 

Ce débouché pourrait disparaître ou être réduit si la 
fabrication de la soude et du chlore par l'électrolyse du 
chlorure de sodium se développait. Tout le chlore ainsi 
produit ne pourrait.ètre transformé en chlorure de chaux 
et il faudrait en convertir une partie en acide chlorhy
drïque par union directe avec l 'hydrogène produit éga
lement par électrolyse. 

• L'appareil Outhenin et Chalandre destiné à la prépara
tion électrolytique du chlore et de la soude porte un 
dispositif permettant une combinaison du chlore avec 
l 'hydrogène. 

On a pris, d'autre part, de nombreux brevets pour 
modérer la réaction. L'un d'eux le brevet Pataky 1 con
siste à faire passer simultanément volumes égaux de 
chlore et d'hydrogène sur des fragments de charbon de 
bois disposés dans un appareil en grès. 

La combinaison des deux gaz se fait sans explosion et 
on recueille l'acide dans de l ' eau a . 

1 Brevet allemand n' n 3 - 2 i n du 2 3 août 1899. 
2 A . HALLEB 2 , p. i 3 / ( . . 
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Les principales applications de l'acide chlorhydrique 
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, à la fabrication 
de la gélatine d'os et du phosphate de chaux précipité, 
au lavage du noir animal, etc. 

La France produit annuellement 5 5 o o u tonnes d'acide 
chlorhydrique. 

§ 2 . I M P O I I T A T I O S ET EXPOHTATtO-V ' 

I m p o r t a t i o n s e t e x p o r t a t i o n s d e l a F r a n c e . — Les 

importations et les exportations françaises de l'acide 
chlorhydrique sont résumées dans le tableau suivant : 

Années Exportation Importation Années Exportation Importation 

tonnes tocnes tonnes tonnes 

1870 825 222 ' 8 9 9 ! 778 i / , 2 9 

1880 2 428 3 9 / , i i g o n 1 962 r 285 

1889 3 077 .3 852 * 9 9 r 2 897 ?. 806 

1890 3 i 34 3 334 1902 .3 g i 3 2 792 

1892 1 077 8 8 7 3 igo3 3 5 5 6 2 973 

1894 1 060 3 o55 igo4 3 oo3 3 6 7 4 

ih ( )6 i 258 2 468 igo5 3 161 4 243 
• , 8 9 8 906 r 4g6 

C'est surtout en Espagne, en Grèce, en Suisse et en 
Turquie qu'ont lieu les exportations françaises. 

I m p o r t a t i o n s e t e x p o r t a t i o n s d e l ' A l l e m a g n e . — 

Les exportations ont varié de 1892 à 189g de 11 761 à 
i 3 o 3 7 tonnes et les importations de 4 3 7 1 à 3 325 tonnes. 
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P r o d u c t i o n de l a F r a n c e . — La production de la 
France en 1899 se répartissait, d'après Guillet 1 , entre 
i 3 usines produisant en tout 53800 tonnes. 

Ce sont : 
La Société des matières colorantes de Saint-Denis, qui 

fait 800 tonnes. 
Dans le nord : la compagnie de Saint-Gobain, à 

Chauny ; les établissements Kuhlmann ; la Société des 
produits chimiques d'Haulmont ; la Société anonymes des 
Verreries et Manufactures de glaces d'Aniche ; la maison 
Lacroix et C'". 

Dans le TSord-Oucsl : les établissements Malétra. 
Dans le Centre : la compagnie de Saint-Gobain, à 

Saint-Fons, produisant 18000 tonnes. 
Dans le Sud Ouest : la compagnie de Saint-Gobain, à 

l 'Oseraie ; la Société de Marseille l '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 usines 
-d'IIautmont et de Marseille-l 'Estaque qui utilisent le pro
cédé Hargreaves. 

Le cours de l'acide chlorhydrique ordinaire à 2 2 ° B . 
était en juillet 1907 de 8 francs les 100 kilogrammes à 
Paris. De 1896 à 1901 il est resté stationnaire à 7 francs. 

1 L . GLTLLET, p, 89. 
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TROISIÈME P A R T I E 

I N D U S T R I E D E L ' A C I D E A Z O T I Q U E 

CHAPITRE PREMIER 

G É N É R A L I T É S 

L'acide azotique ou nitrique a pour formule AzO 1 !!. 
C'est un acide fort qu'on ne rencontre dans la nature 

qu'à l'état de sel. 
Il peut prendre naissance par combinaison de l'azote 

avec l'oxygène et la vapeur d'eau sous l'influence de l'élec
tricité. C'est pourquoi il existe en très petite quantité sous 
forme d'azotate d 'ammonium dans les pluies d'orage. 

On trouve les azotates ou nitrates, dans les terrains où 
des matières organiques azotées se trouvent soumises à 
l'action de l'oxygène de l'air et du ferment nitrique. 

L'azotate de sodium ou salpêtre du Chili existe en 
gisements très importants au Pérou et au Chili. Il semble 
provenir de l'oxydation d'algues marines sous l'influence 
du ferment nitrique. 

La véritable cause de la formation des nitrates dans le 
sol est longtemps restée ignorée ; les savantes recherches 

Industries des acides minéraux. j5 
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I N D U S T R I E D E L ' A C I D E A Z O T I Q U E 

de Pasteur, Schlœsing et Miintz, effectuées de 1862 à 
1877 , ont démontré pour la première fois que la nitrifi-
cation est le résultat d'une action exercée dans le sol par 
des microbes qui transforment les substances azotées 
végétales ou animales en acide nitrique. 

Ces microbes commencent par attaquer la ma
tière organique et, la décomposent ensuite pour en for
mer leur aliment ; des transformations successives 
amènent la naissance, de l 'ammoniaque, puis son oxy
dation et sa transformation en acide azoteux, puis en 
acide azotique. Ce dernier s'unit aux bases contenues 
dans le sol : chaux, magnésie, potasse. Il se forme des 
azotates auxquels la plante empruntera l'azote dont elle 
aura besoin. 

C'est à une fermentation analogue des matières orga
niques azotées qu'estdue la formation d'azotate de calcium 
sur les murs des étables. 

On trouve les nitrates dans toutes les plantes, au 
moins à un certain moment de leur développement ; 
ils proviennent sans doute, en partie, de l'assimilation 
des nitrates formés ou ajoutés dans le sol. La quantité 
d'azotate est la plus élevée dans les tiges, puis elle va 
en diminuant dans les racines, les radicelles, les fleurs ; 
les feuilles en renferment le moins, ce qui doit être 
attribué à l'action réductrice de la chlorophylle. 
Le maximum d'azotate se rencontre un peu avant la 
floraison. 
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§ i . — H I S T O R I Q U E 

L'acide azotique a été mentionné pour la première fois, 
au I X e siècle, par l'alchimiste arabe G eh er qui l'obtenait 
par calcination du salpêtre avec de l'alun et du sulfate de 
cuivre. 

En 1 2 2 5 , Raymond Lullc, l'obtint par chauffage du 
nitre avec de l'argile et lui donna le nom d'eau forte. La 
silice de l'argile déplaçait l'acide azotique et se combinait 
à la potasse. 

Cet acide fut ensuite employé couramment par les 
alchimistes pour la séparation de l'or d'avec l'argent. 

Plus tard on perfectionna le procédé de Raymond 
Lulle en remplaçant l'argile par du sulfate de fer. 

Mais la fabrication no devint réellement industrielle que 
lorsque le prix de revient de l'acide sulfurique fut assez 
faible pour permettre l'emploi de ce corps. 

En 1 7 7 6 , Lavoisier montra que l'acide azotique ren
ferme de l'oxygène, puis en 178 / j , Cavendish en réalisa la 
synthèse, par l'action de l'étincelle électrique sur l'air 
humide, et enfin en 1 8 1 6 , Gay-Lussac en établit la com
position. 

Aujourd'hui l'acide azotique s'obtient industriellement 
par deux procédés. Le premier qui est encore de beau
coup le plus employé consiste à décomposer l'azotate de 
sodium du Chili par l'acide sulfurique concentré d'après 
l'équation 

S 0 4 I P -+- Az0 3Na = SONaïï -+- AzOHI 

et le second qui fonctionne depuis peu de temps dans un 
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petit nombre d'usines consiste à combiner l'azote et l'oxy
gène de l'air sous l'influence d'un arc électrique. 

L'acide azotique qui, au début, n'était guère employé 
qu'à la gravure et au décapage des métaux a pris une 
importance considérable par suite du développement de 
la fabrication 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 celluloïd, des matières colorantes 
consomme également une quantité importante d'acide 
azotique. 

§ 2. — PROPRIÉTÉS 

L'acide le plus pur qui ait été préparé renferme un peu 
d'eau en excès et contient seulement 99% d'acide r igou
reusement pur AzCPII 1. L'acide le plus concentré du 
commerce ou acide fumant à /180 B contient seulement 
9^,09 d'acide pur pour 100. v 

L'acide azotique pur a pour densité 1,."56 il se conserve 
mal, car l'action de la lumière suffit à le décomposer en 
oxygène et peroxyde d'azote. 

C'est ce dernier composé qui, en se dissolvant dans 
l'acide non décomposé, le colore en jaune. 

La décomposition est encore plus rapide sous l'action 
de la chaleur. 

On peut admettre qu'il y a d'abord mise en liberté 
d'anhydride azotique : 

2 A z 0 3 I I = Az20' -+- IPO. 

1 MOISSAH. Traité de chimie minérale, t. I, p . 620. 
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Ce corps qui est très instable se dédouble aussitôt en 
peroxyde d'azote et oxygène 

Az a 0 5 = 3/VzO2 -+- 0 . 

La dissolution de l'acide azotique dans l'eau présente 
un phénomène analogue à celui de la dissolution d'acide 
chlorhydrique. 

Lorsqu'on chauffe l'acide fumant, il entre en ébullition 
à 86° ; mais le produit perd peu à peu de l'anhydride 
azotique qui se décompose aussitôt en peroxyde d'azote 
ou vapeurs rutilantes et oxygène et le point d'ébullition 
s'élève et atteint ra3° à la pression atmosphérique. Le 
produit qui disLille a alors une composition constante r é 
pondant à peu près à la formule 

2A / .0 3 H,3H 2 0. 

Il renferme exactement 68 °/ 0 de A z 0 3 H , tandis que 
cette formule exigerait 70 °/o- Inversement, lorsqu'on d i s 
tille une solution étendue d'acide azotique, il passe pr in
cipalement de l'eau, le liquide restant dans l'appareil dis-
tillatoire s'enrichit de plus en plus en acide, la tempéra
ture qui était au début voisine de ioo° atteint ii'.i" et le 
liquide distille avec la même composition que pré
cédemment. Ce produit renferme 68 °/ 0 d'acide azotique 
pur. 

Dans les deux cas, la température d'ébullition devient 
constante lorsque la composition de la vapeur est devenue 
la même que celle du liquide. 

De tous les. mélanges d'eau et d'acide azotique c'est 
celui qui répond à la composition ci-dessus qui a le point 
d'ébullition le plus élevé. 
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La composition varie si l'on modifie la pression sous 
laquelle a lieu la distillation. 

L'acide azotique concentré fume à l'air, parce qu'il 
forme avec l 'humidité atmosphérique ce produit qui éLant 
moins volatil se condense sous forme de brouillard, 

De même que pour l'acide chlorhydrique, la distilla-
lion à température fixe, n'implique pas nécessairement 
l'existence d'une combinaison définie. 

On a signalé encore l'existence de deux autres h y 
drates : 

2Az0 3 H, I1 2 0 bouillant à 121° de densité i , 4 8 4 
4,\zO : 'H, 7Tf 20 « 125" « 1 , 4 0 4 . 

Pour son mélange avec l'eau, l'acide azotique produit 
une contraction qui est maxima pour un mélange à 3 m o 
lécules d'eau et 1 molécule d'acide. Elle est alors de 
8 ,75°/ . . 

L'acide azotique se trouve dans le commerce à divers 
degrés de concentration. Ce sont, outre l'acide fumant, 
l'acide à t\o° B et l'acide à 30° B. L'acide à 4o n est un 
peu moins concentré que celui qui correspondrait à la 
formule 2A.z0 3 Ï I ,3IPO. 

La dissolution de l'acide azotique pur dans l'eau donne 
lieu à un dégagement de chaleur 1 qui est de 3,570 g ran
des calories pour la dilution d'une molécule d'acide dans 
200 molécnles d'eau et de 

2 c a l r^7^ P o u r 

i" 1 ,920 pour 
0 »' ,2[0 pour 

o,5 iv-o 
1,0 I P O 
5 H'O 

• M . BEUTHEI-OT. C . R . , t. L X . X V I I I , P- V ^ 1 ^ -
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Le tableau suivant 1 donne les teneurs en acide azotique 
pour des solutions de différentes densités, 

Densité Degré Bamné AzC"H o/„ Point 
d'ébullition 

1,522 4 9 , 3 100,00 86° 
i ,486 46,5 88,75 99 
1,452 45 ,o 7 7 ' 7 8 n 5 

1,420 4'i.6 70,00 120 

i ,3oO 4o,4 63 ,64 " 9 
i ,3 l i i 38,2 5S.33 117 
i , 3 3 8 36 ,5 53,84 » 
i , 3 i 5 34,5 5o, 00 n 3 
i , 2 g 7 33,2 46,87 » 

!> 377 3 i , 4 43,75 
1,260 29 > 7 4 i , i S 

1,2 45· 28,4 38, Sq » 
1,232 27/2 36,84 
1,219 25,8 35 ,oo 
1,207 24,7 33,33 108 

' • ' 9 7 23,8 3 i , 8 2 
i , . 8 8 22,9 3o,44 
1,180 22,0 29 . ' 7 

21,0 28,00 
1 , i 6 6 20,4 26,92 
1,1 60 ' 9 .9 25,93 

1,155 >9,* 25 ,oo 10 4 

Le plus souvent, dans l'industrie, on détermine la ri
chesse des solutions d'acide azotique d'après la densité. 
Il est bon de savoir qu'il y a des corrections assez i m 
portantes à l'aire pour tenir compte de la température et 
surtout de la présence de l'acide azoteux ou du peroxyde 
d'azote. 

L H . MOISSAN, Traité de chimie minérale, I , p . 622. 
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Influence de la température sur la densité de Vacide azotique. 

Densité Correction 
pour z±z 1" 

Densité Correction 
pour r b i" 

I ooo à ï 020 i o ,ooor 1,281 à i ,310 0 ,OOIU 
I 021 à r u4o 0,0002 1 ,3 i 1 à 1 ,35o 0,0011 
I 0:'|l à I 070 o,ooo3 I , 3 5 I à i , 365 0,0012 
I 071 à ï 100 0,0004 1 ,366 à 1,4oo o ,ooi3 
I l o i à 1 i 3 o o,ooo5 i , 4 o i à i , 435 o ,ooi4 
I I 3 I a 1 rfio 0,0006 i , 4 3 6 à 1,490 0,0015 
ï 161 a 1 200 0,0007 1,491 à i ,5oo 0,0016 
I 201 à 1 245 0,0008 I , 5 O I à r ,52o 0,0017 
1 2.-56 a ï 280 0,0009 

Influence du peroxyde d'azote. 

A retrancher A z W o / 0 A retrancher 

o ,5o 0,0008 6,00 0,0 3 y 5 
1,00 o,oo3o 6,5o o,o43o 
i , 5o 0,0068 7,00 0.0.4O5 
2,00 o ,o io5 7,5o o,o5oo 
2,5o 0,0143 8,00 o,o533 
3 ,oo 0,0180 8,5o o,o566 
3 ,5o 0 , 0 1 1 7 9,00 0,0600 
4,oo 0,0153 g,5o o,o633 
4 ,5o 0,0288 10,00 0,01166 
5,00 o ,n323 t n, 5 0 o ,o6y8 
5,5o o,o36o T 1,00 o , o 7 3 

L'acide azotique est un des acides les plus forts et un 
oxydant énergique. 

Les tables suivantes permettent de faire ces corrections. 
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Même en solution très diluée, il possède encore la 
saveur acide. 

Tous les métaux à l'exception des métaux précieux 
se dissolvent dans l'acide azoticpje. 

Mais tandis qu'avec les autres acides, il y a, en général 
dégagement d'hydrogène, avec l'acide azotique il y a oxy
dation de l 'hydrogène, formation d'eau et d'un oxyde in
férieur de l'azote qui est le plus souvent le bioxyde d'azote 
avec quelquefois du protoxyde d'azote ou de l'azote. 

Avec certains métaux, tels que l'argent et le mercure, 
l'attaque est plus vive avec l'acide concentré à la tempéra
ture ordinaire qu'avec l'acide étendu; avec d'autres, tels 
que le fer, le zinc et l'étain, l'acide concentré a peu d'action 
et l'attaque est bien plus vive avec l'acide étendu. 

Le cuivre est attaqué par l'acide étendu et par l'acide 
concentré. 

L'acide fumant, non seulement, n'attaque pas le fer, mais 
l'empêche d'être attaqué ensuite par l'acide plus étendu. 

La fonte résiste aux vapeurs d'acide azotique, mais est 
attaquée, dès qu'il y a condensation de ces vapeurs. 
L'acide azotiqueattaque 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 an i 
maux et constitue par conséquent, un poison violent. 

L'acide azotique ne forme pas de sels métalliques inso-
solubles, mais il peut être dosé pondéralcment au moyen 
de la cinchonamine avec laquelle il donne un nitrate bien 
peu soluble en liqueur acide. 

L'acide azotique donne diverses réactions colorées très 
sensibles. La diphénylamine en solution sulfurique four-
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nit une solution d'un bleu intense, la brucine donne une 
coloration ronge orange. 
• On dose généralement l'acide azotique et les azotates 

par la méthode de Pelouze, c'est-à-dire réduction par le 
chlorure ferreux et mesure du volume de bioxyde d'azote 
dégagé. 

Pour doser l'acide azoteux en présence d'acide azotique, 
on traite le mélange par l'urée et l'on mesure l'azote dégagé. 

Les principaux sels de l'acide azotique sont ceux de 
sodium, de potassium et de calcium. 

Le nitrate de sodium du Chili, fut connu en Europe 
vers i 8 a i , et ne commença a être employé que 10 ans plus 
tard. L'exploitation fut longtemps cantonnée à Tarapaca. 

La production annuelle du Chili est actuellement de 
i 700000 tonnes environ. 

Le nitrate brut ou ealiche est en amas irréguliers alter
nant avec des dépôts de sel marin et de borate de calcium. 

La présence constante du sel marin et de l'iode ont 
conduit à penser que le ealiche est d'origine marine. 

Par suite du relèvement de la plage, la mer forma des 
étangs qui s'évaporèrent peu à peu. Les algues périrent 
et leur matière azotée rencontrant des conditions favora
bles fut nitrifiée. Le ealiche renferme l'iode, en partie sous 
forme d'iodate. Or Muntz a montré que le ferment nitrique 
transforme en iodate les iodures des végétaux marins. 

L'extraction du nitrate de sodium du ealiche est une 
opération simple fondée sur les différences que présente 
la solubilité de ce corps à chaud et à froid tandis que la 
solubilité du chlorure de sodium varie peu. 

Le nitrate de potassium ou salpêtre se préparait autrefois 
au moyen des produits provenant des nitrières artificielles. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Aujourd'hui, le nitrate de sodium du Chili est la source 
presque unique du salpêtre. On traite ce nitrate du Chili 
par du chlorure de potassium 

KC1 -+- Az03Na = NaCl + AzO sK. 

Le chlorure de potassium a été longtemps extrait des 
eaux de la mer ou des cendres de varechs ; actuellement, 
il provient principalement des gisements de Stassfurth, 

La réaction est complète et l'on sépare les 2 produits 
formés en utilisant comme dans le traitement du caliche 
les différences de solubilité du salpêtre à chaud et à froid. 
On concentre la solution à F ebullition, il se dépose d'abord 
un peu de sulfate de calcium, puis du chlorure de sodium 
et on envoie la liqueur chaude dans des cristallisoirs où 
le salpêtre cristallisé en aiguilles jaunâtres. I l contient 
6 à i o ° / 0 d'impuretés et notamment des chlorures, des 
carbonates, des matières organiques qui le rendent h y -
groscopique et inapplicable à la fabrication de la poudre. 

Le mode de purification proposé par Baume et Lavoi
sier est encore appliqué aujourd'hui. 

On redissout le sel et on ajoute à sa solution concentrée 
et bouillante de l 'albumine qui en se coagulant entraîne 
les matières en suspension et les substances colorées. On 
enlève le coagulum, on coule le liquide dans un cristal-
lisoir et l'on agite pendant la cristallisation pour avoir 
des cristaux plus petits qui retiennent moinsd'eaux-mères. 
Ces cristaux sont lavés avec une solution saturée de sal
pêtre, qui ne peut plus dissoudre de ce sel mais s'empare 
des impuretés. Ce salpêtre est redissous dans l'eau à l é b u l -
lition, collé de nouveau, puis coulé dans des cristalbsoirs 
en bois doublé de cuivre. 
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CHAPITRE II 

F A B R I C A T I O N DE L ' A C I D E A Z O T I Q U E 

P A U L ' A Z O T A T E DE S O D I U M 

La principale source d'acide azotique est actuellement 
le nitrate de sodium du Chili. 

La fabrication comprend a parties : 
i" la decomposition du salpêtre de sodium par l'acide 

sulfurique ; 
2° la condensation de l'acide formé. 
La décomposition du salpêtre a lieu, théoriquement en 

deux phases : 

A z 0 3 N a -+- SOI I 2 = SO'NaH + A z 0 3 l l 

et 

A z 0 3 N a -+- SONalI = SO'Na 2 + A z 0 3 H 

Dans la pratique, on s'arrête à la première réaction 
correspondant à la formation de bisulfate de sodium, car 
la seconde exigerait une température trop élevée j telle que 
l'acide mis en liberté serait en grande partie décomposé 
en eau, peroxyde d'azote et oxygène : 

a A z 0 3 H = I P O + aAzO 2 0 

L'acide obtenu dans ces conditions ne pourrait pas être 
bien concentré, puisqu'il y a, dans cette dernière décom
position, formation d'eau. 

Il y aurait, en outre, une grande dépense de combus
tible et une attaque rapide des appareils. 
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Lorsqu'on veut obtenir de l'acide azotique fumant il 
faut employer de l'acide sulfurique à 66° B. 

Par suite des dangers que présente le maniement de 
l'acide azotique fumant, les compagnies de chemins de fer 
françaises refusent de le transporter et celui-ci doit être 
produit par les usines qui l'emploient. 

Pour obtenir les acides ordinaires du commerce, c'est-
à-dire les acides à 4o° B et à 36° B, on a avantage à se 
servir d'acide sulfurique à 60°. L'acide sulfurique plus 
concentré, déshydratant l'acide azotique formé, donne de 
l 'anhydride azotique instable qui se dédouble aussitôt en 
peroxyde d'azote et oxygène. 

De plus, en employant de l'acide sulfurique du Glover, 
on évite les frais de concentration de l'acide, on évite aussi 
l'effervescence assez brusque qui se produit par le mélange 
de l'acide sulfurique concentré avec le nitrate. 

On introduit souvent plus d'acide sulfurique que ne 
l'indique la théorie, de façon à avoir à la fin de l 'opéra
tion un résidu plus fluide et plus facile à couler. 

, 3 
L'excès d'acide sulfurique peut s'élever jusqu'aux ^ 

de la quantité théorique. Même en limitant la réaction à 
la première phase, il se produit toujours un peu de v a 
peurs rutilantes, principalement au début et à la fin de 
l'opération. 

Au début parce que l'acide azotique formé se trouve en 
présence d'un grand excès d'acide sulfurique, qui le 
déshydrate; à la fin, parce qu'on est obligé d'élever la 
température pour maintenir la masse en fusion. 
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F i g . fi5. — Fabrication de l'acide azotique dana les petits cylindres. 

Les cornues portent intérieurement deux rebords longi
tudinaux qui soutiennent un revêtement en briques réfrac-
taires destiné à protéger la moitié supérieure de la cornue 
contre les vapeurs acides. 

§ i . — A P P A R E I L S 

Les appareils n'ont pas subi de modifications bien 
importantes dans ces dernières années. 

Ils répondent à deux types : ce sont des cylindres hori
zontaux ou des marmites à axe vertical. Ils sont en fonte 
épaisse. 

C o r n u e s c y l i n d r i q u e s hor izon ta les . — Dans les 
petites fabriques, on fait généralement usage de cylindres 
horizontaux en fonte ayant environ o m , 6 o à i m , ' ¿5 de dia
mètre et i m , 5 o de longueur, épais de 4 centimètres et 
disposés l 'un à côté de l'autre sur un même foyer. 
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Les deu t extrémités des cylindres ou seulement l'une 
d'elles, sont généralement libres et sont constituées par 
deux tampons en fonte de k centimètres d'épaisseur qui 
pénètrent dans une rainure. 

L'un des tampons est fixé à demeure par du mastic de 
fonte ordinaire (100 parties de tournure de fonte, 5 de-
fleur de soufre, F) de chlorhydrate d'ammoniaque), l'autre 
tampon est le plus souvent mobile et mastiqué avec de-
l'argile, et de la poudre de brique réfraclaire. On peut 
aussi employer comme tampon fixe une pierre schisteuse-
que l'on scelle avec un mélange de lave de Volvic, de 
soufre et de sel ammoniac. 

Le tampon five porte à demeure, à sa partie supérieure, 
un tube de dégagement pour les vapeurs ; l 'autre, qui est 
muni de supports et de coins de serrage, est enlevé pour 
le défournement et pour le chargement du nitrate ; de plus 
il porte un tube en grès en S, pour l'introduction de 
l'acide sulfurique. 

Chaque cylindre reçoit une charge de 70 kilogrammes 
de nitrate de sodium et d'environ la même quantité d'acide 
à 60° B. 

Les gaz du foyer commencent par chauffer la partie 
inférieure des cylindres, mais sont empêchés par des 
cloisons horizontales de s'élever "directement jusqu'au 
carneau d'appel situé dans la voûte du fourneau ; ils se 
dirigent donc d'avant en arrière pour revenir d'arrière en 
avant, en chauffant la partie supérieure des cylindres et 
s'opposant ainsi à toute condensation. 

On chauffe 18 heures environ, jusqu'à ce que le tuyau 
de dégagement se refroidisse ; on chasse ainsi les dernières 
traces de produits nitreux et l'on abat le feu ; on ouvre et 
on enlève le pain de sulfate. 
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Les tampons métalliques occasionnent des pertes de 
chaleur et sont rapidement attaqués. 

Aussi emploie-ton dans quelques usines, surtout 
lorsqu'on peut laisser sans inconvénient un excès d acide 
sulfurique dans le sulfate de soude, ce qui rend la coulée 
plus facile, des cylindres en fonte fermés à un bout. 

Ces cylindres sont complètement entourés par les gaz 
du foyer. 

Ils sont obturés par un tampon en pierre réfractaire de 
o m , 2 0 d'épaisseur portant le tube de dégagement ainsi que 
le tube servant à amener l'acide sulfurique. 

Ces cornues ont i " \ 7 5 de profondeur et i m , 2 Ô de dia
mètre. On peut y traiter environ 3 ô q kilogrammes à 
4oo kilogrammes de nitrate par opération. 

Elles résistent assez bien à l'acide surtout si l'on a soin 
d'éviter des rentrées d'air froid entre la cornue et la ma
çonnerie *. 

C h a u d i è r e s v e r t i 
ca les . — On fait de plus 
en plus usage de chau
dières verticales en fonte, 
d'assez grandes dimen
sions. 

Elles ont i" ' J 5o de dia
mètre, i m , 5 o de profon
deur et !\ à 5 centimètres 
d'épaisseur. 

Elles peuvent recevoir 

Fig. 66. — Grande cornue pour la Une charge de A5o kilo-
fabrication de l'acide azotkpue. ffrâHinieS 

J E , SonEL. 1. p. 3gg-Aoi . 
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Elles sont établies dans un fourneau en maçonnerie 
chauffé par le foyer F . 

Les gaz chauds circulent dans des carneaux autour de la 
chaudière. 

Celle-ci est fermée par un couvercle en grès E, luté avec 
de l'argile et percé do deux trous, dont l 'un, muni d'un 
bouchon 0 , sert à l'introduction de l'acide, tandis que 
dans l'autre est placé le tube en grès D , par lequel se d é 
gagent les vapeurs acides, qui se rendent ensuite dans 
l'appareil condensateur. 

Le fond de la chaudière est muni d'un orifice et d'un 
tube G, fermé pendant l'opération avec un tampon 
d'argile et qui sert à l'évacuation du bisulfate de sodium. 

On charge dans la chaudière, avant d'y adapter le cou
vercle, 25o kilogrammes d'azotate de sodium et par l'ouver
ture O, on y verse 3 i o kilogrammes d'acide sulfurique 
à 6o° R ou 5oo kilogrammes à 5 i ° R. Avec cette charge, 
l'opération dure environ 8 heures 1 . 

§ 2. — D I S T I L L A T I O N ' sous P R E S S I O N R É D U I T E 

( P R O C É D É " V A I . E N T I N . E H ) 

Sous pression réduite, l'acide azotique peut se dégager 
à une température plus basse. 

Les vapeurs ne sont pas décomposées parle contact des 
parois chaudes, l'acide obtenu est beaucoup plus pur et 
on réalise en même temrjs une économie de combustible. 

Le vide, produit artificiellement, permet d'injecter un 
peu d'air dans les appareils de condensation pour oxyder 
les produits nitreux. 

1 WAGNEH, FISCHER et GAUTIER, I , p. 770. 
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Néanmoins, la condensation n'est jamais complète, et 
la pompe à air serait rapidement détruite si l'on n'avait la 
précaution d'employer une pompe à piston liquide, al i
mentée par un réservoir d'eau légèrement alcaliniséc par 
de la soude ou de la chaux. 

Le procédé \alent iner qui date de 1891 a été expéri
menté à la poudrerie nationale d'Angoulême. II lournit 
de l'acide concentré pur . 

On emploie du salpêtre de sodium desséché et de l'acide 
sulfurique à 65°,6 B. 

La cornue chauffée au bain-marie communique avec 
les appareils decondensation et la pompe à air qui abaisse 
la pression intérieure à n centimètres de mercure. 

Dans ces conditions, il suffit de chauffer à ioo" ; c'est 
pourquoi on peut employer de l'acide sulfurique à 66° B 
environ, sans avoir à craindre une décomposition de 
l'acide azotique. 

On charge 8oo kilogrammes d'azotate de sodium à 
o5-g6 pour I O O et i i o o kilogrammes d'acide sulfurique. 

Le procédé Yalentiner portant à la fois sur la produc
tion de l'acide azotique et sur sa condensation, je décrirai 
l'ensemble de l'appareil à propos de la condensation. 

§ 3 . — D É C O M P O S I T I O N D E L ' A Z O T A T E D E S O D I L M P A K L E S 

P O L V S U L F A T E S (Procédé Uebel). 

La Société Rhenania, à 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 à Go" B. 
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Ce mélange maintenu vers Son" ne perd que de l'eau et 
donne un sel acide : 

S0 4 NRII .SO ' >1 I 2 

En augmentant la quantité d'acide et la chaleur, on 
obtient le composé 

S 2 0 T i \a 2 , 3SO l H 2 . 
On désigne ces sels sous le nom de polysulfates. Ils 

agissent comme de l'acide sulfurique fumant. 
Au polysulfale ainsi obtenu, on ajoute, peu à peu, la 

quantité de salpêtre du Chili, calculée pour la formation 
de bisulfate de sodium, et on chauffe. 

Il distille un acide azotique ayant une teneur moyenne 
de Q5 ° / O d'AzO 3 II . Après que l'acide azotique s'est com
plètement dégagé, il reste du bisulfate à l'état de fusion, à 
une température de 25o° C. On élimine environ la moitié de 
celte masse delà chaudière de décomposition, tandis qu'on 
retransforme le restant en polysulfate par une addition 
d'acide sulfurique à 6o° R., ce polvsulfate servira à décom
poser les nouvelles quantités de salpêtre que l'on y ajoutera. 

On emploie pour une opération, 200 kilogrammes de 
nitrate de soude qui sont introduits alternativement dans 
deux cylindres de fonte placés à côté l'un de l 'autre. De 
cette manière, une charge se fait toutes les 3 heures et 
chaque opération dure 6 heures pour chaque cylindre. 

On fait couler à la fin, le bisulfate, dans une chaudière 
plus basse dans laquelle il est transformé en polysulfate. 

Un appareil formé de plusieurs cylindres et une cuvette-
décomposent 1 600 kilogrammes de nitrate de soude par 
">.l\ heures 1 . 

Le dispositif employé est représentépar lafigure ci-après. 
1 IIASENCI.EVFR. Compte rendu du Ue Congrès de Chimie appliquée-

Paris, 1900, p. 3 i 3 . 
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Les deux chaudières A et A' sont chargées alternativement 
de salpêtre et de poly sulfate ; elles sont ensuite chauffées. 

Lorsqu'on a expulsé la 
plus grande partie de l'acide 
azotique, on écoule le con
tenu de la chaudière dans 
la cuvette inférieure R qui 
contient toujours du b i 
sulfate chauffé et d'où se 
dégage le reste de l'acide 
azotique. 

Le bisulfate de cette 
dernière chaudière est en
suite écoulé dans le réci
pient en fonte C,renfermant 
de l'acide sulfurique en 
proportion convenable et 
fortement chauffé. L'eau 
d'hydratation se dégage et 
la vapeur est entraînée par 
un ventilateur. 

La moitié du polysulfate 
formé est remontée dans 
la chaudière supérieure afin 
de décomposer une nou-

. — Procédé Cebol cd'apres velle charge de salpêtre. 
gner, Fischer et Gautier). 

Fig. 6 : 

On utilise la chaleur per
due de l'appareil pour dessécher le nitrate placé dans la 
cuvette T. 

Ce procédé donne pendant toute la durée de l'opération 
un acide de composition à peu près constante. 
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CHAPITRE K l 

C O N D E N S A T I O N D E L ' A C I D E A Z O T I Q U E 

Il est de la plus grande importante au point de vue éco
nomique et au point de vue de l'hygiène publique de con
denser totalement les vapeurs d'acide azotique ou de 
peroxyde d'azote. 

Ces vapeurs sont, en effet, très nuisibles pour l 'homme 
et les animaux, ainsi que pour les végétaux. 

Aussi est-ce surtout sur les appareils de condensation que 
s'est portée l'attention des inventeurs. On a cherché, non 
seulement à condenser toutes les vapeurs, mais encore à 
obtenir des acides aussi purs et aussi concentrés que 
possible, acides qui sont de plus en plus demandés parles 
industries des explosifs et des autres composés nitrés orga
niques. 

Le procédé de condensation diffère un peu de celui em
ployé pour l'acide chlorhydrique, car nous n'aurons plus 
affaire ici à un gaz qu'il faut dissoudre dans l'eau, mais à 
une vapeur puisque l'acide azotique pur bout à 8 6 " . . 

Nous condenserons le plus possible de cette vapeur par 
simple refroidissement et nous n'emploierons l'eau que 
pour dissoudre les dernières traces. Le dispositif le plus 
anciennement connu est celui des bonbonnes en grès. 
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§ I . LÎO.MSONNES E.\ GliÈS 

Ces bonbonnes sont réunies par batteries de 16 à 2/4 
pour les petits cylindres et de 18 à 24 pour les grands 
appareils. Elles sont disposées en cascade. 

Pour éviter les pertes dues aux ruptures de bonbonnes, 
on dispose généralement celles-ci dans des capsules en grès 
munies d'un trop-plein. 

Fig G8. -—• Batterie de bonbonnes pour la condensation de l'acide azotique. 

Les vapeurs qui se dégagent de la cornue passent par 
le tuyau A dans les bonbonnes et enfin dans la tour en grès 
C remplie de morceaux de coke ou du silex sur lesquels 
tombe continuellement une pluie d'eau. 

Cette tour étant traversée par un courant d'air, les 
vapeurs rutilantes non absorbées dans les bonbonnes sont 
transformées au contact de l'air et de l'eau en acide azo
tique qui se dissout. 

L'eau légèrement acide qui s'écoule de la tour tombe 
dans la dernière bonbonne qui est la plus élevée, puis 
s'écoule par les siphons 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 0 B. et elle s'écoule 
dans la tourie d'où on retire l'acide de temps en temps à 
l'aide d'un siphon. Quand on veut obtenir de l'acide 
concentré on ne fait pas circuler l'eau dans les premières 
bonbonnes. 

Pour éviter la rupture de- ces bonbonnes, il faut avoir 
soin de refroidir les vapeurs par l'air en les faisant c ircu
ler dans une conduite de 4 mètres de longueur au moins. 

On prend en outre la précaution, au début d'une opéra
tion, de chauffer légèrement les premières bonbonnes au 
moyen de la chaleur perdue des fours. A cet effet, elles 
«ont disposées sur une sole qui forme le prolongement 
<Iu four. 

Ces bonbonnes portent à la partie supérieure deux larges 
tubulures où sont mastiqués des tubes en grès pour per
mettre la circulation des gaz. Les bonbonnes de queue 
communiquent de plus, entre elles, par des tubulures laté
rales destinées à assurer la circulation de l'eau en sens 
inverse des vapeurs. 

De même que dans le cas de l'acide chlorhydrique, un 
•demi-siphon en grès plonge au fond de chaque bonbonne 
pour y prendre l'acide le plus dense et par conséquent le 
plus concentré et l'amener à la partie supérieure du liquide 
de la bonbonne suivante. Les bonbonnes sont, en outre, 
munies à la partie inférieure d'un robinet de vidange en 
grès. 

On emploie souvent pour luter les raccords un mastic, 
se prêtant à la dilatation. Il est formé de : 

Huile de lin bouillante 5 kilogrammes 
Soufre pulvérisé 2 » 
Déchets de caoutchouc en petits frag

ments et de sulfate de baryte i » 
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3 7 6 I N D U S T R I E D E L ' A C I D E A Z O T I Q U E 

L'acide ainsi oblenu est très impur, il contient no tam
ment de l'acide chlorhydrique provenant du chlorure de 
sodium contenu dans le salpêtre, et des composés chlorés 
tels que le chlorure de nitrosyle. 

L'acide recueilli au commencement et à la fin contient, 
en outre, des vapeurs rutilantes. Pour le débarrasser de 
cette dernière impureté on a recours à l'opération du blan
chiment. 

B l a n c h i m e n t . — On chauffe à 85° l'acide brut dans 
des récipients en verre ou dans des bonbonnes en grès, 
par l'intermédiaire d'un bain-marie ou d'un bain de sable 
chauffé par les chaleurs perdues des fours. On facilite l'éli
mination des vapeurs nitreuses ainsi que des composés 
chlorés par l'injection d'un courant d'air finement divisé. 

Les produits entraînés sont absorbés dans des bonbonnes 
ou dans des tours à plateaux. 

L'acide azotique rouge, c'est-à-dire chargé de peroxyde 
d'azote se produisant au commencement et à la fin de la 
distillation, on peut établir deux batteries de bonbonnes 
pour la condensation des acides forts. Ces deux batteries 
peuvent être mises en communication avec la cornue par 
l'intermédiaire d'un gros robinet en grès à trois voies. On 
pourra ainsi condenser à part l'acide rouge. 

R é c u p é r a t i o n d e s p r o d u i t s n i t r e u x . —- Le peroxyde 
d'azote au contact de l'eau se transforme en acide azotique 
et acide azoteux 

aAzO2 -f- I I 2 0 = AzO'Il -f- Az0 2H 

mais l'acide azoteux est très instable et se décompose 
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presque aussitôt cri acide azotique et hioxyde d'azote qui 
se dégage et occasionne ainsi une perte. 

On évite cette perte en introduisant par un tirage natu
rel ou artificiel, un excès d'air dans les derniers appareils 
d'absorption, et l'on force ce mélange d'air eL de peroxyde 
d'azote a traversé une petite tour en grès où il rencontre 
de l'eau ou de l'acide sulfurique. 

Au contact de l'air et de l'eau le bioxyde d'azote passe à 
l'état d'acide azotique. 

Lunge et Rohrmann ont proposé de remplacer la batte
rie de bonbonnes par une tour ou colonne en grès por 
tant îG plateaux percés d'ouvertures. 

Une pluie d'eau tombe du haut de la colonne et rencontre 
les vapeurs acides venant du bas. 

Ce procédé a l'inconvénient de donner des acides dilués, 
mais, par contre, l'appareil est bien moins encombrant que 
le précédent. 

§ 2 . — P R O C É D É D E G R I E S H E I M 

La fabrique de Grieshcim, près de Francfort, obtient 
de la façon suivante, un acide pur et concentré. 

L'appareil générateur est réuni à un récipient, dans 
lequel se rassemble l'acide condensé, suivi d 'un réfrigérant 
à reflux. Le récipient est maintenu à une température de 
8o° environ. L'acide azotique, qui bout à 86°, 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 courant d'air dans l'acide con-

iG 
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1 0 . GUTTSIISH et L . ROHRMAJN. Brevet allemand 6 3 - 7 9 9 · 

dense, pour chasser les dernières traces d'acide chlorhy-
drique et de peroxyde d'azote. 

On obtient ainsi un produit très pur. 

§ 3 . PrtOCÉDÉ GUTTMAHS E T RoiIRUAMX 

La première idée de ce procédé est due à Plissôn et 
Devers et date de 1 8 7 1 . 

Elle consiste à faire rétrograder les premiers liquides 
condensés, qui sont les plus riches, vers le courant gazeux 
sortant du four, de façon à utiliser la chaleur même des 
vapeurs à l'élimination des produits nitreux ou chlorés 
qui ont pu se condenser. 

Le procédé des premiers inventeurs s'est peu répandu 
à cause de la fragilité des appareils. 

Il n'est entré dans la pratique industrielle que depuis 
une quinzaine d'années, grâce aux perfectionnements de 
Gultmann et Rohrmann 4 . 

Le procédé Gut tmann-Kohrmann consiste essentielle
ment à mélanger avec de l'air les gaz sortant de la chau
dière et à condenser rapidement les vapeurs. 

Comme toute réaction chimique, la décomposition de 
l'acide azotique, suivant l'équation 

aAz0 3 H = aAzO* -t- 0 + H'O 

ou 

2 Az0 3 II = Az'O 3 -4- O 2 4 -11 2 0 

exige un certain temps et dépend de la durée. 
On a donc intérêt à refroidir, aussi rapidement que 
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possible, les vapeurs sortant de la cornue, à une tempéra
ture telle que la réaction inverse puisse avoir lieu 

sAzO 2 + 0 + H 2 0 = 3 A z 0 3 H 

Les vapeurs d'acide azotique produites de la manière 
ordinaire dans une chaudière, sont conduites par un 
tube, au condenseur. On intercale parfois entre la chau
dière et le condenseur une tourie simplement refroidie 
par l'air ambiant. Le tube qui conduit les vapeurs au con
denseur reçoit une injection d'air chaud qui transforme en 
acide azotique les composés oxygénés inférieurs de l'azote. 

• m 
3 • j 

m 
Gy. — Appareil fiultmann et Rolirmann pour la fabrication 

de l'acida nzotiqne. 

Le condenseur se compose d'une série de tubes verti
caux en grès communiquant entre eux deux à deux à la 
partie supérieure et reliés par le bas à un tube incliné par 
lequel s'écoule l'acide. 

Ces tuyaux ont a m , 5 o de longueur, 1 0 0 millimètres 
de diamètre et 8 millimètres d'épaisseur. Ils sont plongés 
dans une cuve à eau. Les joints sont formés par des 
anneaux de caoutchouc maintenus par des brides de fer. 

Le tube incliné est sectionné par des plans perpendicu
laires à son axe. 
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Deux sections voisines sont réunies par les grands tubes 
verticaux. 

D'autre part, le liquide condensé circule librement, 
grâce a un tube coudé qui se trouve au-dessous des 
cloisons de séparation. Les gaz sont ainsi forcés à circuler 
dans le jeu d'orgue, Landis que les liquides s'écoulent et 
se rassemblent dans un réservoir R. 

Les vapeurs non condensées passent dans la tour à p la
teaux de grès ou à coke arrosée d'eau qui peut servir pour 
quatre cornues. On s'arrange de façon que plusieurs 
appareils producteurs, deux au moins, fonctionnent alter
nativement af in qu'il n 'y ait pas de changements trop 
brusques de température. 

Dans cet appareil, le liquide condensé refluant conti
nuellement vers les gaz les plus chauds, leur cède les corps 
les plus volatils qu'il contient. 

De plus, on maintient une température suffisante dans 
le condenseur, pour ne condenser ni les vapeurs nitreuses, 
ni les composés chlorés. 

On peut ainsi obtenir un liquide renfermant 90 à 96 °/u 

d'acide pur. 
D'après Franche 1 , ce procédé donnerait 98 °/ 0 du ren

dement théorique sous forme d'acide à 96 °/ 0 et 2 °/ 0 sont 
recueillis dans la tour de Lunge. 

Un autre avantage est la grande économie de com
bustible qu'il réalise. La consommation de charbon qui, 
dans les anciens procédés, s'élève à i ^ ^ o o pour 1 ki lo
gramme d'acide pur, tombe à o k ,3oo . 

Le succès du procédé Guttmann-Rohrmann tient en 

1 G . FRANCHE. Deuxième Congrès de chimie appliquée, Paris 189O, 

P . 177, t . m . 
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partie aux qualités exceptionnelles des matériaux en grès 
fabriqués par M. TAohrmann. 

Ces qualités sont principalement la résistance aux va
riations de température et la solidité. 

§ 5. — P R O C É D É V A L E X Ï I N E R 

Dans ce procédé dont j ' a i déjà indiqué le principe, la 
distillation se fait dans le vide et les vapeurs aspirées par 
la pompe se condensent dans des serpentins et des touries. 

L'appareil représenté par la figure se compose d'une 
cornue a suivie d'une petite tourie b destinée à retenir le 
bisulfate projeté, puis d'un premier serpentin c qui peut 
être mis en communication par un robinet à trois voies d, 
soit avec la tourie e, soit avec la tourie f. 

Fig. 70. — Procédé Valentiner (d'après Wagner, Fischer efc Gautier). 

Ces deux touries e ci f sont reliées directement avec 
une troisième g. 
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J.YDUSTnlE DE L'ACIDE AZOTIQUE 

Celle-ci est en communication avec le serpentin h. 
Ce serpentin est suivi de - six touries i, j , k, l, m, n 

dont la première i, reçoit l'acide du serpentin h. 
Les touries k et m contiennent une lessive de soude à 

travers laquelle les gaz viennent barboter. 
Enlin les touries n,j et l empêchent les gaz de retourner 

à l'appareil si la pompe s'arrête; quant à la dernière 
tourie n, elle communique directement avec la pompe à 
vide c. 

Dans l'installation faite à la poudrerie d'/Vngotilâmo, la 
pompe à vide était à double effet avec injection d'eau, elle 
faisait 45 à So tours par minutes, le diamètre du cylindre 
était de 3oo millimètres, sa course de /100 millimètres. 

La force nécessaire est de 5 à B chevaux pour produire 
une diminution de pression de 6 j O millimètres. 

Le grand inconvénient de cet appareil réside dans 
l'obtention d'acide azotique de degrés très différents. 

Le degré varie, en effet, dans chaque tourie; on est 
donc obligé, pour avoir un degré moyen, d'employer un 
appareil mélangeur. 

§ 5. — P R O C É D É V A I . E X T I N E R E T S C H A V A H Z 1 

Yalentiner et Schwarz ont apporté la modification sui
vante au procédé Valentinér. 

On a trouvé que la décomposition de ÀzO'JNa sous 
pression réduite s'effectue beaucoup plus rapidement sï 

1 VALENTI.NEII et SUHWAHZ. Brevet allemand 'ò^/i-fjo^. Revue de 
chimie industrielle, i 5 août K J 0 ~ , p . airj. 
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C O N D E N S A T I O N D E L ' A C I D B A Z O T I Q U E a83 

l'on a soin que le salpêtre soit entouré de tous côtés, 
pendant toute la durée de l'opération, par la masse d'acide 
sulfurique nécessaire à sa décomposition. 

Jusqu'ici on maintenait dans tout l'appareil, un certain 
vide, de sorte que le salpêtre surnageait parfois sur l'acide 
sulfurique et il se produisait un ralentissement de la dis
tillation. Les essais de l'inventeur, ont démontré que l'on 
active considérablement la distillation si on opère en t r a 
vaillant avec surpression dans la cornue, et au contraire 
avec dépression à la condensation. A cet effet, les vapeurs 
de AzO'II sont étranglées à l'endroit où elles abandonnent 
la cornue pour se rendre au condenseur. 

Cet étranglement doit avoir un diamètre égal à peu 
près à la moitié de celui du serpentin de condensation. 

L'action de l'acide sulfurique sur le salpêtre est sous 
une certaine pression, beaucoup plus énergique et la 
durée de la distillation est réduite. 

Les gaz sont partiellement condensés dans un serpentin 
réfrigérant en grès, dont la sortie est prolongée assez 
pour arriver jusqu'au fond du premier vase récepteur. 

L'acide azotique condensé s'accumule dans ce vase et 
forme fermeture ; les gaz arrivant ensuite sont contraints 
de traverser l'acide azotique constituant la fermeture et 
s'échappent chargés des gaz AzO" et H CI, etc., qui a l 
tèrent la pureté de l'acide, vers un troisième vase récepteur 
pour y être traités de la même manière. 

Les oxydes de l'azote et I1C1 sont arrêtés au passage 
par des récipients convenables et ne risquent pas ainsi 
de détériorer la pompe à air. 
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§6 .—- C O M P A R A I S O N D E S P R O C É D É S G U T T M A J J N - R O I I I V M A ^ N 

E T V A L E X T I > E R 

Le procédé Yalentiner présenterait, d'après Franck 1 , 
les avantages suivants : 

i° Grande économie de temps. Une charge de î ooo ki
logrammes de salpêtre est facilement décomposée en 
i o heures, en comprenant dans ce temps l'introduction 
du salpêtre et le soutirage de l'acide formé ; 

2° Economie de place. Pour la décomposition de 3 ooo 
kilogrammes de salpêtre par jour, il suffit d'un espace de 
8o mètres carrés, y compris l'espace nécessaire pour la 
pompe à air et celui pour le travail du bisulfate. 

Comme toute tour d'absorption est inutile, aucune 
surélévation du bâtiment n'est nécessaire ; 

3° Rendement excellent, presque égal au rendement 
théorique ; 

4° Obtention d'acide de titre élevé cpii ne contient 
presque pas de chlore ni d'oxydes inférieurs de l'azote et 
pas du tout d'acide sulfurique, de fer, ni de résidu f i x e ; 

5° Faible dépense d'installation et de fabrication ; 

Yoici le coût d'une installation pour la décomposition 
journalière de deux fois 100 kilogrammes de salpêtre : 

Une cornue (diamètre 2 IOO" 1 "*, 
hauteur i 7 0 0 m n l ) . . . . i G25 francs 

Appareil de condensation, suivant 
le nombre, des laveurs . . . i 56a à i 812 » 

Pompe à air. . . . . . . 3 125 » 

6 312 à 6 562 francs 

1 Fnv^r.K. Zeitschrift fur angewandle chemic, 21 mars 189g. 
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A cela s'ajoutent les canalisations et la maçonnerie pour 
environ i 25o francs et les bâtiments. 

6° Economie de charbon et réparations minimes ; 
7° Sécurité au point de vue hygiénique. Par suite du 

vide partiel qui existe dans l'appareil on n'a pas à craindre 
de fuites de vapeurs nitreuses. 11 ne peut se produire que 
des rentrées d'air. 

S'il se produit un accident trop considérable, il suffit de 
cesser la chauffe pour arrêter la distillation. Si, en outre, 
on ouvre le robinet de la tourie de sûreté et qu'on laisse 
marcher la pompe, on peut, grâce au tirage continue], 
mener à bien une manipulation quelconque en marche. 

Mais on a reproché à ce procédé de nécessiter un m a 
tériel de grès fragile. 

On a aussi pensé qu'il devait y avoir corrosion de l'ap
pareil à décomposer le salpêtre. 

Franck a opéré durant 5 ans d'après le procédé \ a l e n -
tiner et n'a pas remarqué que la cornue fût plus attaquée 
ou même aussi attaquée qu'avec les autres procédés. 

C'est pour protéger la pompe à air que les fabricants 
ont eu les plus grandes difficultés. 

On a déjà exposé combien la condensation et l 'absorp
tion de certains gaz, qui se produisent dans l'attaque du 
salpêtre par l'acide sulfurique, sont difficiles. 

On doit remarquer, à ce sujet, qu'on n'active pas l'opé
ration par un chauffage excessif et qu'on doit chauffer 
juste assez pour que la distillation marche tranquillement 
et régulièrement. Il est aussi indispensable que les deux 
serpentins soient bien refroidis pour empêcher que les gaz 
corrosifs n'arrivent à la pompe. 

On a aussi reproché, et à juste titre, à ce mode de fabri-
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cation, de ne pas fournir directement l'acide de concen
tration moyenne et de donner lieu à une rectification du 
contenu de chaque bonbonne. 

Ainsi Franck a obtenu, pour une charge de 2000 k i 
logrammes de salpêtre : 80 kilogrammes d'acide à 46°,5 B., 
16G kilogrammes à 44 Vj B. , 33o kilogrammes à 44%2 B., 
170 kilogrammes à A2°,A B. , 32 2 kilogrammes à !\o", 1 B, , 
2A1 kilogrammes à A i ° , 7 B . , 3oA kilogrammes à 3o°B. , 
75 kilogrammes à 37',.") B . , 86 kilogrammes à 3b",4 B., 
i 3 3 kilogrammes à 27°,3 B . , 67 kilogrammes à 21° B., 
et 71 kilogrammes à i j " B. 

Il était évidemment très incommode de mélanger ces 
divers acides. L'appareil mélangeur Platti a remédié à cet 
inconvénient. Il consiste simplement en un récipient m é 
langeur d'un hectolitre de capacité environ qu'on réunit 
directement aux trois tonries placées entre le premier et 
le second serpentin de l'appareil Yalentiner. 

A ce récipient mélangeur sont réunis un ou plusieurs 
réservoirs élevés où l'on aspire directement l'acide. 

On peut ainsi laisser couler tous les acides ensemble, ou 
séparer l'acide jaune et l'acide pur, l'acide concentré et 
l'acide dilué, sans employer pour cela un ouvrier supplé
mentaire et sans craindre de faire entrer inutilement de 
l'air dans les appareils. 

"Voici maintenant les conclusions d'un article de Gut t -
mann 1 : 

i° La durée de l'opération est, dans les limites p r a 
tiques, la même pour les deux appareils. 

Avec l'appareil Gut tmann-Rohrmann, une charge de 

1 O. GUTTMATÏ!**. Moniteur Scientifiaue1 avril i g o t . 
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800 kilogrammes peut être traitée en 10 ou 1 r heures. En 
comptant le temps pour l'enlevagc de l'acide, le concas-
sagc et le transport du bisulfate, il faut compter 16 heures 
si l'on n'emploie pas un grand nombre d'ouvriers. 

Dans l'appareil Valeutiner, à Angoulème, il fallait 
11 heures avec un acide fort et 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° Si l'on mélange tout l'acide provenant de l'appareil 
Yalentiner, celui-ci aura un poids spécifique très inférieur 
à celui de l'acide du procédé Gullmann-Rohrmann ; 

4 e On obtiendra toujours avec l'appareil Valcntiner une 
grande quantité d'acides faibles sans pouvoir compter sur 
une production evelusive d'acide de haute concentration, 
tandis qu'avec l'appareil Gullmann-Rohrmann, on obtient 
sans difficulté, et toujours, l'acide le plus concentré qu'il 
soit possible d'obtenir; 

'5° La teneur en peroxyde d'azote de l'acide final, obtenu 
par l'appareil Yalentiner, est sensiblement double de celle 
de l'acide Gut tmann-Rohrmann. 

Dans ce dernier procédé une partie de l'eau ainsi que 
le chlore sont chassés à travers le système en dehors de 
l'appareil ; 

6° L'appareil Gut tmann-Rohrmann consomme 16 k f r , 7 
de charbon par 100 kilogrammes de nitrate contre 20 k i 
logrammes pour l'appareil Yalentiner, sans la pompe à 
vide et 33 kilogrammes avec elle ; 

7° Le nombre d'ouvriers est sensiblement double avec 
l'appareil Yalentiner qu'avec l'appareil Gut tmann-
Rohrmann ; 
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8" Pour une production égale, il faut 2 fois 1/' plus de 
surface bâtie avec le premier qu'avec le second. 

§ 7 . — P R O C É D É S K O G L T J S D 1 

Ce procédé, d'après M. E. Wolff 2, permet d'obtenir en 
un seul traitement un acide concentré à p/i ou g5 °/ 0 à peu 
près exempt de composés oxygénés inférieurs de l'azote et 
permet de réduire les frais de main-d'œuvre, d'installation 
et de combustibles. 

L'appareil comprend : 
i° Lne cornue en fonte horizontale où se fait la décom

position ; 
2° Une tour en poterie, remplie de matériaux inatta

quables ; 
3° Au-dessus de cette tour, un serpentin en plomb où se 

fera la condensation ; 
l\" Deux tours de queue semblables à la première, et 

chargées de retenir les vapeurs nitriques n'ayant pas été 
condensées. 

Les tours ont Ao à Aô centimètres de diamètre. Elles 
sont composées de 5 à 7 anneaux de Go centimètres de 
hauteur. 

Le premier anneau inférieur porte une tubulure vers le 
milieu pour l'entrée des gaz et une autre plus petite vers 
le bas, pour la sortie de l'acide condensé. 

Les vapeurs d'acide nitrique sortant de la cornue se 
rendent dans la première tour, puis de là dans le serpen-

< Brevet 371.035 du 6 octobre 1897. 
2E. W O L F F . Moniteur Scientifique, 1906, t. XX, p . 445 . 
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tin qui la surmonte. Ce serpentin est refroidi extérieure
ment par un arrosage d'eau. 

L'acide condensé redescend dans la tour on il rencontre 
les vapeurs chaudes qui entraînent 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 hydraulique. 

Les vapeurs qui n'ont pas été condensées sont arrêtées 
par les deux tours de queue. 

Ces tours sont arrosées avec de l'acide sulfurique à 6 6 ° . 
L'acide sulfurique neuf coule sur la deuxième, et c'est 

ce même acide ayant déjà absorbé des vapeurs nitreuscs 
qui est repassé sur la première, 

Une faible quantité d'acide suffît pour arrêter ces va
peurs. 

On recueille par opération, au bas de la première tour 
de queue, environ 2 0 0 kilogrammes d'un mélange conte 
nant 2 0 % d'AzO'II. 

Ce mélange est utilisé 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 distillation, il se condense de l'acide 

faible à moins de 48° Baume que l'on ajoute à la charge 
de la cornue d'une opération suivante. 

Avec une charge de 1 45o kilogrammes de nitrate de 
soude, 1 535 kilogrammes d'acide sulfurique à Q G °/ 0 , et 
2 j o kilogrammes d'acide faible à l\\° Baume d'une opé
ration précédente, on obtient en moyenne : 

1 000 kilogrammes d'acide fort à ç)4-rj5 °ja de AzO*II et 
moins de 0,01 ° / 0 d'acide nitreux. 

yûo — d'acide faible. 
200 — de mélange sulfonïtrique. 

Industries des acides minéraui. 17 
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a 9 ° INDUSTRIE DE L'ACIDE AZOTIQlE 

Le serpentin en plomb peut durer assez longtemps à 
condition de le refroidir par arrosage d'eau. IL se forme 
dans l'intérieur, une couche d'azotate de plomb qui protège 
un peu le reste. 

Ce procédé fonctionne à l'usine d'Ablon. 

§ 8 . — C O N C E N T R A T I O N D E L ' A C I D E A Z O T I Q U E 

F A R É L E C T R O I A S E 

La « Salpeter Industrie Gesellschaft » vient de prendre 
un brevet pour un procédé consistant à soumettre l'acide 
à l'électrolyse. Le bioxyde d'azote formé à la cathode est 
conduit autour de l'anode de façon à être oxydé en acide 
azotique par l'oxygène qui se dégage autour de cette 
anode. 

Le bioxyde d'azote est refroidi avant d'être dirigé sur 
l'anode de façon à augmenter sa solubilité dans l'acide 
azotique 

'Brevet allemand 180.062. 
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CHAPITRE IX 

F A B R I C A T I O N É LE C T ROC H IM I Q U E 
D E L ' A C I D E N I T R I Q U E 

§ i . — I M P O R T A N C E D E C E T T E D É C O U V E R T E 

.A l'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 à la vie des plantes et c'est sous 
forme d'azotate ou nitrate qu'elles l'assimilent le plus fa
cilement. 

L'exportation annuelle des nitrates du Chili, est en 

nombre rond, d'un million 600000 tonnes, dont les ^ envi-

environ sont consommés par l 'agriculture. 
On peut calculer facilement que, traduites en récolte de 

blé, ces tonnes de nitrates équivalent au moins à un sup
plément de production de 5o à 60 millions d'hectolitres, 
ce qui est à peu près la moitié de la consommation de la 
France. 

Or il est probable que dans 3o à 5o ans les gisements 
de nitrates seront assez près d'être épuisés. 

Quant aux sels ammoniacaux qui sont absorbés en 
grande partie par l'agriculture, ils sont fournis presque 
exclusivement par les eaux d'épuration du gaz, c'est-à-
dire en définitive par la houille. 
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Cette source ne sera pas éternelle et d'ailleurs la p ro 
duction actuelle de l 'Europe qui est de 35oooo tonnes de 
sels ammoniacaux par an ne pourra guère être dé
passée. 

Ces différents engrais azotés sont épuisahles à plus ou 
moins courte échéance et nous nous tournons alors iné
luctablement vers ce gisement prodigieux d'azote qu'est 
l'atmosphère et en venons à le regarder comme la source 
nécessaire où il faudra savoir puiser. 

C'est d'ailleurs l'atmosphère qui est la source unique 
et première de l'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 suffit de remonter dans la série des 
temps géologiques, à l'époque où ont apparu, à i a surface 
du globe, les premiers organismes vivants : ceux-ci p r e 
miers occupants de la couche superficielle de la terre, 
possédaient la faculté d'assimiler directement l'azote gazeux 
de l'air et d'utiliser l'acide nitrique formé dans l'air par 
les décharges électriques comme nous le constatons encore 
aujourd'hui. 

On peut donc admettre, avec M. Grandcau, que, dans 
tous les cas, la source unique de la première matière 
azotée organisée qui s'est formée sur notre globe est l'azote 
atmosphérique. 

Pour fixer cet azote, une première solution consiste à 
utiliser les légumineuses (trèfles, luzernes, lupin, pois, 
féverolles, etc.) qui, ainsi qu'on le saitdepuis iô ou 20 ans, 
ont la curieuse propriété d'assimiler l'azote atmosphé
rique. Sur les racines de ces plantes se développent des 
nodosités remplies do bactéries qui peuvent fixer l'azote 
de l'air sous forme dò combinaisons organiques. 
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Deux solutions chimiques viennent d'être données de 
ce grand problème. 

D'une part, M. Frank aidé de M. Caro a obtenu un 
composé azoté la cyanamide ealcique ou chaux-azole u t i 
lisable par l'agriculture, par la fixation directe de l'azote 
atmosphérique sur le carbure de calcium. 

D'autre part, MM. Birkeland et Eyde ont combiné 
l'azote avec l'oxvgène de l'air pour faire de l'acide azotique 
et des azotates. 

C'est eu cherchant à perfectionner la fabrication des 
cyanures, que M. Frank a obtenu la cyanamide. 

Pour préparer ce dernier corps on chauffe le carbure 
de calcium pulvérisé à 1 ooo" ou i 100° dans un four ou 
l'on fait arriver de l'azote. 

La réaction est représentée par l'équation suivante 

CaC2 -t- aAz = CA.zsCa -+• G 

L'azote doit être à peu près pur, tel que celui provenant 
de la distillation fractionnée de l'air liquide dans la m a 
chine do Claude. 

Avec des charges de 100 à ioo kilogrammes, l 'absorp
tion est terminée en 5 ou 6 heures. 

Le produit obtenu est dur et doit être broyé, il contient 
18 à 20 ° / 0 d'azote. 

En Italie, une usine vient de s'installer à Piano d'Orte 
(Abrnzzes) et y consacre 3 000 tonnes de carbure, quantité 
qui sera bientôt doublée. 

La Société française des produits azotés établit de son 
côté la même fabrication à Notre-Dame de Briançon avec 
l'intention d'y employer 3000, puis G000 tonnes. 

C'est encore à l'électricité qui intervient déjà dans la fa
brication de la cyanamide en lui fournissant son carbure, 
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que les inventeurs ont eu recours pour préparer l'acide 
azotique au moyen de l'air J . 

§ 2 . — T H É O R I E D E L A F A B R I C A T I O N 

La fabrication électrochimique de l'acide azotique au 
moyen de l 'azote de l'air comprend : 

i° L'oxydation de l'azote, le produit final de cette phase 
étant le peroxyde ; 

2" L'absorption du peroxyde par l'eau ou par une hase 
alcaline ou alcalino-terreuse ; 

3° La réoxydation des produits nitreux formés pendant 
l 'absorption. 

Pour une distance donnée des électrodes, la décharge 
électrique dans l'air peut s'effectuer soit à un potentiel très 
élevé pour une intensité très faible, soit à un potentiel 
plus faible et à une intensité comparativement plus grande. 
Le premier cas est celui de l'effluve ; dans le second on est 
en présence d'une flamme, c'est-à-dire d'un arc électrique. 

Entre ces deux extrêmes, se trouve l'étincelle, phéno
mène discontinu, occasionné parfois par l'effluve et qui 
précède toujours l'établissement de l'arc. 

On peut considérer comme établi que l'effluve, jaillissant 
dans l'air, ne produit pas d'oxydes d'azote, mais seulement 
de l'ozone. 

L'étincelle produit certainement l'oxydation de l'azote 
et quelquefois un peu d'ozone, mais c'est avec l'arc qu'on 
est parvenu le plus facilement à obtenir des rendements 
réellement pratiques. 

1 Tu. SCHLŒSING. Henné ScienLiJîqiie. 5 e série, t. ^ III, - sep
tembre 1907. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dans ces expériences, les étincelles ou l'arc électrique, 
n'agissent que comme source de chaleur et le phénomène 
électrique lu i -même, c'est-à-dire la traversée de l'air par 
des courants électriques ne paraît jouer aucun rôle impor
tant dans la réaction. 

C'est ainsi qu'on observe la formation d'acide nitrique 
en introduisant de l'azote dans la flamme du chalumeau 
oxhydrique. 

Il se forme d'abord du bioxyde d'azote 

Az2 O 2 ^ 2 AzO 

qui hors de l'arc est peroxyde par l'excès d'oxygène. 
La condition d'équilibre est donnée, d'après la loi de 

Van't Hoff, par l'équation 

G 2 

O Ù 

G (AzO), C(Az2). C ( 0 2 j 

représentent les concentrations en bioxyde d'azote, azote 
et oxygène e tK une constante dépendant de la température 
seule. 

Pour obtenir la valeur maximum de C( A z o) il faut donc 
que 

C'est ainsi qu'en partant de ioc volumes d'air, on aura 
une fois l'équilibre atteint 

C ( A L ! | = (ioo - G J A . O J ) ^ C ( 0 1 ) = ( i o o - C < A . O , ) ^ 

6.o3 C 2 M » n i 
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tandis que si l'on part d'un mélange à 5o °/ 0 0 - et 5ô "} 
Az* on a : 

C(A«'-) = ( ' oo — C ( A , 0 ) ) ^ C m =-- (100 — G ^ o ) ) , ^ 

~ ( 1 0 0 — ' 

Or, la concentration en biox\de n'étant jamais très éle
vée, on peut, en première approximation, négliger sa va
leur au dénominateur ; il viendra donc : 

Dans le cas de l'air : 

r . / t o o o o , . , „ „ /y— 
C ( A Z 0) = y - g — - 3 -Jv = 4 o , 7 v/K 

Dans le cas du mélange à 5o °/ 0 ()'J et 5o °/ 0 Az2 : 

n , / r o o o o . - r „ /.--
G(AzO) = y — j — k = 5o . ^ K . 

On voit que dans des conditions expérimentales iden
tiques, on obtiendra, avec le mélange à 5o °/ 0, une con
centration en bioxyde 1 ,20 fois plus élevée qu'avec l'air. 

En admettant pour température de l'arc 3 ooo° et la 
concentration limite de 3™',6 de bioxyde AzO pour 
100 volumes d'air indiquée comme correspondant à cette 
température par M. Nernst, M. Friderich calcule de la 
manière suivante le rendement théorique en acide azotique 
par kilowatt-heure utilisé. 

En effet, la chaleur spécifique moléculaire à pression 
constante de l'azote, de l'oxygène et du bioxyde d'azote 
est fournie par l'équation 

C,, — 6,5 -f- 0 , 0 0 0 1 x l 
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FABRICATION ELECI ROCIIIMIQI E DE L'ACIDE NITRIQUE 3 9 7 

ce qui donne comme chaleur spécifique moyenne entre o° 
et 3 000°, 8 calories. 

D'autre part, la formation d'une molécule-gramme de 
AzO absorbe 2 i r ' a l , 6 . 

11 faudra donc fournir par molécule-gramme de AzO : 

i° Chaleur de formation 2 i C a , , 6 
2° Chaleur nécessaire pour porter le mélange 

gazeux, c'est-à-dire molécules de o à 

3oo» = ! ° ° x 8 x 3 o o o 067, o 

688^1,6 

L'énergie électrique correspondant à cette quantité de 
chaleur est de 0,8 kilowatt-heure. 1 kilowatt-heure four
nirait donc 38 grammes de AzO ou 80 grammes d'acide 
azotique. 

Dans le cas d'un mélange gazeux à 5o °/ 0 Az2 et 5o °/ a 

O'2, le rendement s'élèverait à 100 grammes d'AzO'II. 
Mais en pratique, deux faits abaissent notablement ce 

rendement : c'est d'abord qu'il faudrait que les gaz t r a 
versent l'arc avec la vitesse strictement nécessaire à l 'éta
blissement de l'équilibre, ce qui est bien difficilement réa
lisable ; en second lieu on ne peut éviter des pertes de 
chaleur 1 . 

La chaleur de formation du bioxyde d'azote 

i Az2 + 1 O-' = AzO — 1 i C a l f i 
a 2 

calculée au voisinage de la température ordinaire n'est 
plus applicable à la haute température de l 'arc. 

A cette température les molécules d'azote et d'oxygène 

1 L . FRIDERICH. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



doivent se dédoubler en leurs atomes et c'est entre ceux-ci 
qu'a lieu la combinaison. 

De plus la réaction est réversible. 
La quantité de bioxyde d'azote correspondant à l'état 

d'équilibre est d'autant plus forte que la température à 
laquelle l'air a été porté est plus haute. 

M. Nernst a précisé le fait par les chiffres suivants : 

Température AzO formé 
(concentnitinn limite^ 

Température AzO Formé 
(concentration limite) 

1 8oo° 
2 000° 

0 ,35 » /„ 

0,6 » 
2 200° 
3 200° 

1,00 / 0 

5 ,oo » 

Nernst a calculé la vitesse de formation du bioxyde 
d'azote. 

Pour obtenir la moitié de la quantité de bioxvde d'azote 
théoriquement possible, il faut, d'après Nernst : 

9 7 " à 1 338° 
3", 5 à 1 7 3 7 ° 

o " , o i 8 S a600° 

La vitesse de la réaction augmente avec la température, . 
c'est-à-dire que l'équilibre est plus rapidement atteint à 
mesure que la température s'élève. 

Il résulte de ce qui précède, qu'une partie du bioxyde 
d'azote formé à haute température se décomposera pendant 
le refroidissement en azote et oxvgène. 

Si l'on a, par exemple, effectué la réaction à 3 200° et 
atteint la limite de 5 °/ 0 de bioxyde d'azote en volume et 
si l'on refroidit lentement jusqu'à 2 200°, l'équilibre s'éta-
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blira à cette température à la teneur de i 8 / 0 et l'on aura 

perdu les ^ de ce qui avait été produit à 3 20b 0 . 

Or, la rétrogradation, c'est-à-dire la décomposition 
partielle du bioxyde d'azote formé, est beaucoup plus ra
pide aux températures élevées qu'aux températures basses. 

D'où la nécessité de refroidir aussi brusquement que 
possible les gaz qui ont été portés à la température de 
l'arc, pour les ramener dans le temps le plus court à des 
températures où la rétrogradation soit presque nulle. 

Au-dessous de 600°, le bioxyde d'azote se combine à 
l'oxygène en excès pour former du peroxyde d'azote qui 
échappe à la rétrogradation. 

Le bioxyde d'azote une fois formé ne donne plus lieu, 
pour devenir Àz0 3 I I , qu'à des réactions exothermiques. 

Il n 'y a plus de chaleur à lui fournir. Au contraire, la 
masse de gaz qui le contient doit être refroidie. On utilise 
leur chaleur pour concentrer les solutions d'azotate de 
calcium obtenues ainsi que je l'expliquerai plus loin. 

Le peroxyde d'azote doit être considéré comme un 
anhydride mixte azoteux et azotique 

O ^ A z — 0 — AzO2. 

Traité par une petite quantité d'eau, à froid, il donne 
les deux acides correspondants 

OAz — 0 — AzO2 - 4 - H a 0 = AzO.OII -+- Az0 2.OII 

On observe deux couches liquides : une couche infé
rieure bleue qui est de l'acide azoteux, et une couche su
périeure qui est de l'acide azotique. 

Mais cela n'a lieu qu'en présence de peu d'eau. Si l 'on 
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en ajoute davantage, l'acide azoteux entre en effervescence 
en se décomposant en bioxydc d'azote et acide azotique* 

3Az0 2H --= aAzO h Az0 3 l l IPO. 

De sorte qu'en définitive, la décomposition du peroxyde 
d'azote par l'eau a lieu suivant l'équation 

3Az 2 0 4 + a H 2 0 = 4Az0 3H -+- aAzO. 

Quant au bioxyde d'azote ainsi produit, il reforme au 
contact de l'air en excès, des vapeurs- rutilantes de pe
roxyde d'azote, qui se dissolvent dans l'eau de même que 
précédemment, c 'est-à-dire en donnant une quantité 

d'acide azotique correspondant aux ^ de l'azote qu'elles 

contiennent. De sorte que, par une succession d'absorption 
par l'eau et de réoxydation par l'air, on doit arriver à 
transformer pratiquement la totalité du peroxyde d'azote 
en acide azotique. 

Mais l'absorption par l'eau ne permet pas d'obtenir de 
l'acide azotique concentré qui, seul est intéressant pour 
l'industrie. On sait, en effet, qu'en faisant passer de l'air 
dans de l'acide concentré, son titre baisse à 66 °/ 0 , c'est 
donc là 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 °/ 0 . 
C'est là une difficulté technique considérable, puisque 

la concentration ne peut se faire par simple distillation 
fractionnée. 

Aussi n'est-ce pas encore à la fabrication directe de 
l'acide que l'on travaille actuellement. 

On prépare l'azotate de calcium pour le livrer à l 'agri-
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culture cümrne succédané du salpêtre du Chili. L'absorption 
des vapeurs nitreuses par la chaux seule donnerait un 
mélange de nitrate et de nitrite : 

a Az 2 0 4 -+- a C a ( O H ) 2 ~= Ca (Az0 3 ) 2 )- Ca (Az0 2 ) 2 alP-O. 

Aussi a~t-on tourné la difficulté en faisant passer les gaz 
dans des tours d'absorption à eau, puis à lait de chaux. 

L'acide azotique obtenu dans la première tour, sert à 
traiter la lessive de nitrate et de nitrite. 

Le nitrite est transformé en nitrate et l'acide azoteux 
se dédouble en anhydride azoteux ou bioxvde d'azote et 
oxygène d'une part et eau d'autre part. Ces gaz nitrés 
sont dirigés dans la première tour où, au contact de 
l'eau et de l'air, ils se transforment en acide azotique. 

Au lieu d'emplo\er le lait de chaux, on peut faire 
l'absorption par une solution de carbonate de sodium, ce 
qui donne un mélange de nitrite et de nitrate de sodium 
que l'on peut séparer par cristallisation. 

§ 3 . — - H I S T O R I O . L E 

Les premières traces de ce procédé remontent au 
x v u i 8 siècle. 

En 1784, Cavendish réussit à produire avec des étin
celles d'une machine électrique à frottement, 3 mill i
grammes d'acide azotique par heure. 

Plus récemment, lord Rayleigh, au cours de ses r e 
cherches classiques sur l'argon, réussit à fixer la totalité 
de l'azote atmosphérique en employant un mélange 

de * d'azote et í d'oxygène. 
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Le premier brevet relatif à la fabrication industrielle de 
l'acide nitrique, au moyen de l'étincelle électrique, date 
de 1809, et c'est en Angleterre qu'il fut pris par une 
française, M™" Lefèbre. L'appareil employé se composait 
d'un ballon à quatre tubulures dont deux laissaient passer 
les électrodes terminées par des fils de platine ; les deux 
autres ouvertures servaient, l'une à amener de l 'air et 
l'autre à conduire les oxydes d'azote dans un laveur con
tenant de l'eau. L'étincelle était fournie par une bobine 
d'induction et l'on augmentait le rendement de l'appareil 
par l'envoi d 'un excès d'oxygène. 

En 1882, ce procédé fut repris et perfectionné par Prim 
qui remarqua que la pression et l 'humidité augmentaient 
le rendement. 

La synthèse de l'acide nitrique au moyen de l'effluve a 
été réalisée par M. Berlhelot, à la température ordinaire. 

On peut opérer soit avec un courant gazeux soit avec 
un volume déterminé de gaz enfermé dans un récipient 
de verre scellé, en présence de l'eau ou d'une solution 
étendue de potasse. Il se forme alors uniquement de 
l'acide nitrique hydraté, d'après la formule : 

sAz + 5 0 + i r - 0 _ a A z O ' I I . 

Il ne paraît pas se former d'acide azoteux, ni d ' ammo
niaque. 

L'effluve est produite au moven d'une bobine d ' in
duction et la longueur des étincelles est au maximum de 
20 millimètres. 

L'air circule lentement dans l 'appareil à raison d'un 
demi-litre par heure. 

On obtient en une heure os',ono d'acide azotique. 
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L'effluve a été employé également par Siemens et 
Halske. Ces auteurs admettent la formation initiale d'ozone 
qui se combine à l'azote pour former des oxv des gazeux 
et finalement de l'acide azotique. 

§ [\. — P R O C É D É S D I V E R S 

MM. Mac Dougall et llowles substituèrent l'arc élec
trique à l'effluve et, pour augmenter le rendement, l'air 
fut additionné d'oxvgène et envoyé sous pression. Les va
peurs acides étaient absorbées à l'aide de la vapeur d'eau. 
Ils obtinrent 25 grammes d'acide nitrique par cheval-
heure avec une proportion moyenne de 00 °/ u d'acide 
nitreux. 

MM. Naville et Guye ont obtenu un brevet 1 dans lequel 
ils revendiquent l'emploi d'une chambre de réaction, à 
peu près totalement occupée par l'arc, de façon que le gaz 
passe dans son voisinage immédiat; ce résultat est obtenu 
soit en plaçant les électrodes dans un rétrécissement du 
circuit gazeux, soit en aspirant le courant d'air à travers 
des électrodes tubulaires. 

Brode considère que le principe consistant à réduire la 
capacité de la chambre à réaction, constitue le premier 
progrès important réalisé dans l'élude des méthodes p r é 
conisées pour produire les oxydes d'azote. 

MM. Le Rover et Bonna 3 , par un dispositif électro
magnétique simple, font mouvoir, dans leur chambre à 
réaction, l'arc électrique entre une électrode verticale et 

1 ISAVII.LE et G U Ï E . Brevet allemand 88.3yo ( i8y5) . 
2 L E IIOYEH et BOBNA. Brevet allemand rj!3.5g2. 
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une spirale métallique, l'arc se meut ainsi normalemenT à 
la direction du courant gazeux. 

Ce brevet est tombé dans le domaine public. 
Le premier procédé avant réellement fonctionné in 

dustriellement est celui de Bradley et Lovejoy ou de 
YAtmospheric Products Company1. 

Les appareils imaginés par Bradley pour la prépa
ration de l'acide nitrique ont été utilisés, en 1002, par 
l'Atmospheric Products Company, qui Jemploya comme 
source d'énergie les chutes du Magara qui lui fournis
saient i ô o o o o chevaux. 

Les appareils se composent essentiellement d'un cy
lindre métallique d'un diamètre de i n l , 2 0 et d'une hauteur 
de i°",&o, muni à l'intérieur d'électrodes formées de 
pointes de platine disposées comme les rayons d'une 
roue. Dans ce cylindre, s'en trouve un second dont la 
surface extérieure est également garnie d'électrodes de 
platine. 

Si l'on fait tourner l 'un des tambours, en ayant soin 
de mettre les pointes de platine respectivement en contact 
avec les deux pôles d'une source puissante d'énergie élec
trique, ces pointes se trouvent rapprochées les unes des 
autres à de cours intervalles et il se produit des arcs élec
triques dont le mouvement tournant amène rapidement 
l'amorçage, puis l'allongement et en f in l'extinction. 

Dans l'espace libre entre les deux tambours, on 
insuffle un mélange de vapeur d'eau et d'air. 

L'appareil utilisait 11 mètres cubes d'air par heure et 
cet air se chargeait de 2,5 D / 0 de bioxyde d'azote. 

La dynamo employée pouvait fournir T Ô O O O volts, 

1 BFIADLET et LOVEJOY. Brevet américain 709.687. 
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FABRICATION ËLECTnOCHIMIQUE DE L ' A C I D E MTIIIQUB 3o5 

mais marchait à 10000 volts en fournissant r ampère. La 
vitesse de rotation des électrodes mobiles était de 5oo 
tours par minute et il se formait / | i l \ ooo arcs par minute. 
Les arcs devaient s'allumer pour une distance des élec
trodes de 3 millimètres et s'éteindre pour i5o millimètres, 

chaque arc devait donc du re r—- de seconde et l'intensité i 200 

par arc ne devait pas dépasser o,oo3 amp. 
Dans ces conditions, on obtenait i kilogramme 

d'AzO aH pour i 5 , 4 chevaux heure soit 5o grammes 
d 'Az0 3 I I par kilowatt-heure. 

Le courant employé était continu. Les essais effectués 
avec le courant alternatif ont donné de mauvais résultats 
ce qui peut bien être dû à des différences d'allumage et 
de stabilité de l 'arc. 

L'usine mise en marche en 1902, dut bientôt s'arrêter 
par suite de difficultés diverses et notamment de la m a u 
vaise utilisation de l'énergie. 

P r o c é d é K o w a l s k i e t Moscicki . •— L'invention de 
MM. Kowalski et Moscicki, étudiée par le Comité d ' ini
tiative pour la production de produits azotés, à Fribourg, 
repose sur la remarque faite en 1898 par Kowalski que 
la quantité d'oxyde d'azote formée par les décharges élec
triques dans l'air augmente rapidement avec la fréquence 
du courant alternatif. Le schéma ci-conlre représente le 
dispositif employ é. 

Les arcs sont montés par groupes de trois en parallèle 
sur deux conducteurs principaux reliés aux bornes d'un 
transformateur à haute tension alimenté par une dynamo 
de fréquence ordinaire. 

Un groupe de 3 arcs comporte une bobine de self-
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induction a sur laquelle sont montées en série et parallè
lement les unes aux autres, trois bobines de self-induc
tion b. 

n 

Fig. 7 1 . — Schéma du procédé Kcwalski et Moscickî. 

Enfin, en série sur chaque bobine b, un condenseur c 
constitué par un tube de verre minceargenté sur ses deux 
faces et un arc r . 

En outre les conducteurs principaux sont reliés direc
tement entre eux par une forte bobine de self CD. 

Les bobines b sont calculées de façon que la décharge 
soit oscillante. 

La différence -de potentiel étant arrivée à une" valeur 
extrême, l 'arc se produit et les condensateurs se déchar
gent. Du fait qu'il y a plusieurs condensateurs et self-
inductions en parallèle, le phénomène se complique : les 
condensateurs, agissent soit les uns sur les autres, soit sur 
le transformateur. 

C'est à empêcher cette dernière réaction que sert la 
bobine a ; sa résistance est très grande pour les courants 
oscillatoires à haute fréquence provoques par la charge et 
la décharge des condensateurs et très faible pour ceux à 
périodicité faible venant du transformateur. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Tout le système produit un décalage en avant qu'on 
compense au moyen de la bobine CD. 

Un transformateur de Brown et Boveri, à Baden, dont le 
rendement atteint 97 °/ 0, fournit du courant à 5 o o o o 
volts, la fréquence dans les arcs, atteint 6000-10000 , 
l'intensité, o , o 3 amp. Dans ces conditions, on obtiendrait 
02 à 55 grammes Az0 3 II par kilowatt-heure. 

Les électrodes en aluminium étaient disposées radiale-
ment dans une tour en grès. 

Il est 'probable que l'échec de ce procédé provient du 
coût considérable que doit représenter le montage élec
trique et de la difficulté d'isolement des appareils 1 

§ 5. — P R O C É D É B U I K E L Y N D E T E Y D E 

Ce procédé est aujourd'hui tout à fait entré dans la 
pratique et constitue une solution très satisfaisante de 
l'utilisation industrielle de l'azote atmosphérique. 

La première usine employant cette méthode a été ins
tallée à Nottoden en Norvège au mois de mai i g o 5 2 . 

La description qui suit est empruntée, en partie, à une 
conférence faite par M. Birkeland, professeur à l'Université 
de Christiania, traduite par M. Chevassus. 

Une des caractéristiques du procédé réside dans la 
forme de l'arc employé et dans la façon de l'obtenir. 

*L. FRTDERICH. La fabrication électrochimique de l'acide nitrique. 
Moniteur Scientifique, i o o 5 , t. XX, p- 3 o s . 

2 J'adresse tous mes remerciments à M. de La Vallée-Poussin, 
représentant en France de la Société Norvégienne de l'azote, qui a 
bien voulu me donner d'utiles renseignements et mettre à ma dis-
disposition un certain nombre de clichés. 
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P r o d u c t i o n de la f l amme . — En 1861 , Plucker avait 
m o n t r é qu'on peut donner à la décharge électrique l'appa
r e n c e d'un disque en la faisant éclater entre deux électro
des placées entre les pôles d'un électro-aimant. 

Q 'es t ce dispositif que MM. Birkeland et Eyde ont 
adap té à la fabrication électrochimique de l'acide nitrique. 

1 1 s'agit en somme, d'une forme spéciale du chalumeau 
électr ique. 

I^es lignes de force du champ magnétique agissent, en 
que lque sorte pour souffler les arcs électriques an fur età 
m e s u r e qu'ils se forment. 

Ma i s au lieu qu'on obtienne une flamme unique, courte 
et t rès chaude, on obtient une succession rapide d'arcs 
semi-circulaires qui présentent l'aspect d'un disque en 
ignï t ion (fig. 72). 

Avec le courant 
continu on obtient 
un demi-disque et 
avec le courant al 
ternatif un disque 
complet. 

C'est le courant 
alternatif que l'on 
emploie industriel
lement. 

C e t t e f l a m m e 
constitue un auxi
liaire puissant pour 

produire industriellement des réactions variées. 
Elle est très stable cl permet d 'ox\der une quantité rela

tivement grande d'azote. 
Lorsqu'un arc ordinaire jaillit entre 2 électrodes, cet 

Fie , — Ejpcr'ence de Bûkeknd. 
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arc rend l'air conducteur, la résistance du circuit diminue 
et il se produit des variations dans l'intensité de l'arc. 

Enfin, autre inconxénienl, les arcs ordinaires n'ont 
qu'une surface de contact assez faible avec l'air envi
ronnant. 

Les deux électrodes à pointe de cuivre sont reliées à un 
alternateur à haute tension et sont disposées suivant 
l'équateur, c'est-à-dire transversalement à la ligne des 
pôles d'un puissant électro-aimant 

Le disque de feu peut atteindre 2 mètres de diamètre 
avec un courant de 5oo kilowatts. La iig. 73 est la repro
duction'de la photographie du disque de la flamme pro
duite dans un four Birkeland-Eyde, de 25o chevaux, par 
un courant alternatif de 5o périodes et une tension de 
5 ooo volts. 

La formation de ces disques de flamme peut s'expliquer 
de la façon suivante : aux extrémités des électrodes très 
voisines, il naît un arc très court, qui établit pour le 
courant un conducteur facile à déplacer et à étirer, dans 
un champ magnétique étendu et intense, car il comprend 
/ 1 0 0 0 à 5 0 0 0 lignes de force par centimètre carré au 
centre. 

L'arc ainsi formé se déplace alors dans une direction 
perpendiculaire aux lignes de force, d'abord avec une 
énorme vitesse, qui diminue ensuite, et les extrémités de 
l'arc s'éloignent des pointes des électrodes. Pendant que la 
longueur de l'arc augmente, sa résistance électrique aug
mente aussi de telle sorte que la tension moule, jusqu'à 
suffire à la création d'un nouvel arc sur les pointes des élec
trodes. La résistance de cepetit arc est très faible et la tension 
entre les électrodes baisse subitement, tandis que, par 
suite, l'arc extérieur allongé se trouve éteint. 
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Pendant cette succession de phénomènes, la force du 
courant est réglée au moyen d'une résistance inductiveen 
série avec la flamme. 

Dans un courant alternatif tous les arcs à direction po • 
sitive de courant passent dans un sens, et tous les arcs à 
direction négative, dans l'autre sens, en supposant que le 
magnétisme soit obtenu par des courants directs. On offre 
ainsi à l'œil un disque circulaire lumineux et complet. 

La flamme s'étend plus loin le long de l'électrode posi
tive que le long de l'électrode négative. 

Les extrémités d'un arc peuvent quelquefois apparaître 
comme des taches brillantes sur les parties postérieures 
des électrodes. Les taches lumineuses sur l'électrode posi
tive sont petites et placées tout à fait l 'une contre l'autre, 
tandis que sur l'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 fondent ou se soudent pour ainsi dire, aux 
électrodes, de telle sorte que la force magnétique peut 
seulement obliger les extrémités des arcs à se mouvoir 
par petits sauts le long des électrodes. La courbure des 
arcs démontre évidemment qu'ils s'attachent plus forte
ment à l'électrode négative qu'à l'électrode positive, et 
en conséquence, la flamme est plus étendue le long de 
l'électrode positive que sur l'autre électrode. Pendant que 
la flamme brûle, elle fait entendre un bruit intense, qui 
donne seul l'impression du nombre des arcs établis dans 
la flamme pendant une seconde. 

Pour examiner de plus près ce phénomène, on doit 
emplov er un oscillographe, qui permet d'obtenir facile
ment la courbe de tension pour les électrodes et la courbe 
du courant. 
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Descr ip t ion du four. — Le four constitue une enve
loppe enfermant le disque. Il se compose d'une chambre 
ayant la forme d'un prisme rectangulaire ou d'un cylindre 
très aplati, de façon que la plus grande partie possible de 

son volume soit 
remplie par le 
disque incandes
cent. Ses faces 
v e r t i c a l e s s o n t 
distantes de 8 à 
i o centimètres. 
Les électrodes en 
cuivre sont logées 
horizontalement 
et à angle droit 
avec les parties 
t e r m i n a l e s de 
l'électi'o- aimant, 
c'est-à-dire nor
malement au plan 
de la figure. La 
distance entre les 
2 électrodes est si 
faible que si l'on 
supprimait l'élec 
tro, il se produirait 

Fifí. n'i. — Coupe schématique du four électrique. 

un coui 'L-cu'cuil. 
Les parois de la chambre sont en briques réfractaires 

maintenues par une armature métallique. 
Les briques réfractaires sont percées de canaux où les 

gaz circulent avant de pénétrer dans la zone de réaction, 
de façon à utiliser les chaleurs perdues. 
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L'air est envoyé sur la flamme d'une façon très un i 
forme à la vitesse constante de 2 5 mètres cubes par m i 
nute. Il traverse les parois de la chambre et arrive sur 
le disque comme l'indiquent les flèches. 

Le système des aimants est composé de deux puissants 
électro-aimants avec leurs extrémités tournées en dedans 
vers la chambre à feu. 

La circuit magnétique est fermé, soit comme dans un 
aimant en fer à cheval, soit par l 'armature d'acier fondu 
en forme de bouclier qui recouvre le four. L'aîr est poussé 
dans la région centrale sur les deux côtés de la flamme 
par la légère pression d'un injecteur de Root. Et, après 
avoir marché dans le sens radial, il arrive à un canal p é 
riphérique, d'où il est expulsé. Les électrodes horizontales 
(non visibles sur le schéma) sont construites en tube de 
cuivre de i 5 millimètres de diamètre; leurs extrémités se 
trouvent à environ 1 centimètre de distance réciproque, et 
sont refroidies par une circulation d'eau qui les- empêche 
de fondre. Les électrodes sont échangées et réparées après 
une marche d'environ trois cenls heures ; le remplace
ment lui-même ne demande environ que quinze minutes. 

A la manufacture de salpêtre de Notodden, il existe 
trois de ces l'ours qui fonctionnent constamment, et absor
bent chacun 5oo kilovatts. 

Ces fours marchent avec une régularité étonnante ; la 
variation d'énergie est seulement de 2 à 3°/, bien 
que les électrodes ne possèdent pas de régulateur automa
tique. Il arrive souvent que l'aide qui surveille les fours 
n'a besoin de toucher à aucun pendant toute sa journée 
de présence ; et il est arrivé même à un four de fonc
tionner quarante heure* de suite sans être surveillé. 

Les fours eux-mêmes préviennent, s'il se passe quelque 
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chose d'anormal, car la flamme se met alors à ronfler. Et 
cet avertissement se produit bien à temps pour permettre 
d'effectuer le réglage avant que la flamme s'éteigne. 

Les fours fonctionnent avec un facteur de réduction de 
0,7. Avec un potentiel de marche de 5.ooo volts, on 
obtient donc 3 5oo volts et davantage sur les électrodes. 
Ainsi qu'on l'a déjà dit, les fours sont intérieurement r e 
vêtus de briques réfractaires et, même s,ur les grandes sur
faces internes du four, elles se sont montrées très stables. 
La raison de ce fait tient évidemment à ce que malgré, la 
température énormément élevée de la flamme en disque, la 
température sur les parois ne dépasse pas 700° C, pendant 
la marche normale, grâce à l'effet réfrigérant du courant 
d'air. 

Nous avons estimé qu'il faudrait par an, deux ou trois 
revêtements de briques pour chaque four ; mais cette esti
mation se montrera certainement trop élevée, en moyenne, 
et les fours de briques réfractaires, dureront plus long
temps qu'on ne l'avait supposé. 

Dans la nouvelle, usine à salpêtre de Notodden qui va 
recevoir de Svoelgfos, distante de 5 kilomètres, environ 
3o 000 chevaux on a décidé que les fours seraient de 700 
kilowatts dans les conditions normales, tandis que pendant 
la période torrentielle on les poussera à 83o kilowatts. 
Avec une tension de marche de 5 000 volts, le facteur de 
réduction pour ces fours sera d'environ 0,76. 

MM. Birkeland et Eyde ont eu une occasion - d'essayer 
ce type de four avec une énergie allant A 1 000 kilowatts, 
mais pas encore sur une durée suffisante, attendu que'l 'al
ternateur employé était trop fortement chargé. Le prix 
de ces fours, en y comprenant la résistance d'induction, 
est présentement de 20 000 francs avec équipement com-
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plet, et tout prêts à être immédiatement mis sur un cou
rant alternatif ordinaire à 5ooo volts de tension. Les frais 
de-construction des fours, rapportés au kilowatt, peuvent 
ainsi être actuellement estimés à 18 couronnes ou l'y francs, 
ce qui est assez faible. H y a quelque raison de croire, 
cependant, que cette modique dépense de construction 
par kilowatt sera, daus un prochain avenir, encore nota
blement réduite. D'après l'expérience qu'on a acquise 
jusqu'ici, il semblerait que dans les usines plus grandes, 
les fours devraient être établis pour absorber des quantités 
d'énergie dépassant i ooo kilowatts : si, par exemple, on 
absorbait 2 000 kilowatts par jour, on réaliserait une 
notable économie sur les frais de constructions et les 
dépenses de fonctionnement. 

11 y aurait gain sur le facteur de réduction, lequel at
teindrait probablement 0 , 8 , et r i e n ne semble indiquer, 
si l'on veut conclure par analogie d'après les expériences 
réalisées de auo à 7 5 o kilowatts par four, qu'il doive y 
avoir une perte quelconque dans le rendement par kilo
watt : au contraire, il y aurait plutôt ici aussi à espérer 
un petit bénéfice. 

Des fours de 2 000 kilowats du même type que ceux-ci 
coûteraient, tout équipés entre 2 0 0 0 0 et 2 2 0 0 0 couron
nes, en y comprenant la résistance d'induction : ainsi les 
frais de construction seraient alors de 10 à 11 couronnes 
par kilowatt, c'est-à-dire exceptionnellement bas pour 
l'installation d'un appareil électrique. Mais il nous faut 
parler maintenant des produits du procédé. 

Abso rp t ion des gaz. — L'oxyde azotique qui se forme 
dans les fours, conduit au-dehors a v e c les gaz chauds, fixe 
après refroidissement, une nouvelle quantilé d 'owgène 
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emprunté à la portion non consommée de l'air et se trans
forme en peroxyde d'azote : celui-ci, traité par l 'eau, s'y 
combine et forme l'acide azotique. 

Le volume de l'air ainsi traité est actuellement à la ma
nufacture de salpêtre de Notodden de 75000 litres par 
minute et, comme il renferme environ 1 "/„ d'oxyde azo
tique, on comprendra facilement que, la faible concen
tration des gaz qu'on a à traiter augmente notablement 
les difficultés du problème à résoudre. 

Les gaz qui sortent des fours à une température de 
6oo° à 700° C, passent tout d'abord à travers une c h a u 
dière, dont la vapeur est employée au traitement ultérieur 
du produit iinal, le nitrate de calcium. Dans l'usine à 
salpêtre actuellement en construction, les gaz seront con
duits directement à travers le bac d'évaporalion, et ce dis
positif implique une économie de chaleur tellement im
portante qu'on pourra probablement éviter l'emploi du 
charbon. 

Après le passage des gaz sous la chaudière s u s 
mentionnée, leur température est réduite à 200 0 C ; on 
les conduit alors dans un appareil réfrigérant pour y être 
encore refroidis jusqu'à environ 5o°. Plus les gaz sont 
froids, et plus ils sont facilement absorbés par l'eau. Les 
gaz entrent alors dans deux grandes chambres d'oxx dation 
dont le revêtement intérieur est inattaquable aux acides. 
C'est ici, comme on l'a déjà dit, que se produit l 'oxy
dation du composé formé dans les fours, l'oxyde nitrique 
passant à l'état de peroxyde; et celui—ci est à son tour 
conduit plus loin dans un appareil absorbant où le, gaz est 
converti en acide nitrique. 

L'appareil à absorption consiste en deux séries de tours 
de pierre, dont les dimensions intérieures sont 2 x 2 x 
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10 mètres, chaque série renfermant 5 tours, deux en 
granit et deux en grès, remplies de fragments de quartz 
par-dessus lesquels on fait ruisseler l'eau et l'acide azo
tique formé ; tandis que la cinquième tour de chaque sé
rie est remplie de briques ordinaires sur lesquelles 
ruisselle un lait de chaux. Le lait de chaux absorbe 
rapidement les gaz nilreux dilués qui restent encore, et 
11 se convertit en un composé de nitrate et de nitrite de 
calcium. 

La première tour fournit un acicle à f i o °/ 0 et la seconde 
de l'acide à e n v i r o n 20 ° / 0 , la troisième de l'acide à i o 0 / „ , 

et e n f i n , dans la quatrième, l'acide est à 5 0 / 0 . Le traite
ment est méthodique. Les liquides provenant de la qua
trième tour sont élevés au moyen de l'air comprimé jus
qu'au sommet de la troisième tour : ceux de la troisième 
tour sont ramenés au sommet de la seconde ; ceux de la 
seconde à la première, de façon à augmenter graduelle
ment leur concentration jusqu'à 5o °/ 0 ; l'acide, à cette 
densité, est conduit dans une série de bacs découverts en 
granit où on l'emmagasine temporairement. 

Une petite partie de cet acide est employée à décom
poser la combinaison de nitrate et de nitrite obtenue dans 
l'absorption par le lait de chaux. 

Par l'addition d'acide nitrique, l 'anhydride nitreux 
contenu dans le nitrite est chassé et ramené au système 
des tours. 

P r o d u i t s o b t e n u s . — La solution qui résulte de ce 
traitement contenant le nitrate de calcium pur, est e m 
menée conjointement avec le reste de l'acide emmaga
siné dans une autre série de bacs en granit, où cette les
sive, formée d'un mélange d'acide et 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, où eiic s'évapore à i / |5°C : 
ce qui correspond à une concentration de 70 à 88 °/„ de 
nitrate de calcium, contenant environ i 3 , 5 0 / 0 d'azote. 

Cette substance s'écoule ensuite dans des tonneaux en 
1er contenant environ deux cents litres : elle s'y prend en 
masse, et c'est sous cette forme qu'on la présente sur le 
marché. 

Au lieu de concentrer le nitrate de calcium juste au 
point d ebullition de 140", on peut le laisser cristalliser 
après avoir été évaporé à un point d'ébullition égal à 
£ 2 0 ° C. 

Le nitrate de calcium cristallisé est centrifugé, el on 
obtient comme produit final une substance cristalline qui 
est employée dans le commerce, surtout comme engrais 
fertilisant. 

Sa composition est : Ca (AzO3)* -+- 4 I I 2 0 . 
C'est un sel 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 semoir mécanique. 

C'est au D r Rudolph Messel de Londres que nous devons 
l'idée du nitrate basique. 

On a réalisé un certain nombre d'expériences avec le 
nitrate de calcium comme engrais dans divers instituts 
d'agriculture. Les résultats montrent que la chaux sal-
pêtrée est tout-à fait aussi bonne que le salpêtre naturel, 
et sur le terrain sablonneux, elle lui est même supérieure. 
Ce dernier fait doit être attribué à l'importance de la chaux 
renfermée dans le salpêtre pour l'alimentation des plantes 
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dans ûn sol aussi pauvre que le sable en éléments cal
caires. 

Le nitrate de calcium esL livré en tonnelets contenant 
ioo kilogrammes d'engrais, soit i 3 kilogrammes d'azote. 
On l'emploie le plus souvent à la dose de 100 kilogrammes 
à l'hectare. 11 vaut actuellement 23 fr. 80 les ioo kilo
grammes ou 1 fr. 80 le kilogramme d'azote. 

On peut employer aussi pour absorber les vapeurs ni-
treuses, une solution de carbonate de sodium. On a un 
mélange de nitrate et de nitrite d'où l'on retire par cris
tallisation du nitrite très pur qui peut être utilisé par l'in
dustrie des matières colorantes. La Société Norvégienne 
fabrique du nitrite de sodium à 98 °/ 0 (soit 20 °/„ d'azote) 
et elle obtient comme sous-produit, un mélange de nitrate 
et de nitrite titrant 17 et 18 °/ 0 d'azote et avant la compo
sition suivante : 

ISitraie do soude 55 "/„ 
nitrite 4o 

Sable, etc 5 

A v e n i r d e l a f a b r i c a t i o n d u n i t r a t e d e c a l c i u m . 

— Si on veut avoir une idée satisfaisante du degré do 
succès qui est réservé à la solution du problème de l'azote, 
il est nécessaire de connaître approximativement les f r a i s 

de production du nitrate de calcium obtenu par le pro
cédé qu'on vient de décrire. 

Les frais ne peuvent guère être actuellement publiés, 
mais il existe déjà différentes données officielles dont on 
peut bien tirer des conclusions. 

Une commission de savants qui a visité l'usine de Nolto-
den a admis un rendement pratique de 5oo kilogrammes 
d'acide nitrique pur par kilowatt-an. 
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Dans le prospectus publié lors de la formation de la 
Compagnie qui possède les usines en question, il était 
établi que la dépense de production pour une tonne de 
nitrate de calcium, contenant i 3 , 2 ° / 0 d'azote, serait de 
72,3o couronnes (une centaine de francs) tandis que le 
prix de vente, par tonne est porté à i 4 5 , 2 0 couronnes 
(environ 200 francs), cette valeur ayant été déduite du 
prix actuel de 1 i o o couronnes (environ 1 5oo francs) par 
tonne d'azote combiné. 

A mesure que l'érection de la nouvelle manufacture a 
progressé, on a eu de nombreuses occasions de constater 
que le prix d'installation des usines avait été très exacte
ment estimé. 

La première usine fonctionnant par le procédé Birkeland 
et Eyde a été installée avec une puissance de 2000 che-

. vaux à Notodden. en Norvège, sur le lac d'Hitterdal. 

Fig 80. — Vue générale de Nottodden. 

La seconde usine, celle de Svaelgfos-Notodden possède 
3o appareils recevant ensemble 25 000 kilowatts, c'est-à-

Industries des acides minéraux. 19 
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dire 34ooo chevaux. Cette force est fournie par la chute 
de Svœlgfos dont la hauteur utilisable est de /;5 mètres. 

La station a 56 mètres de long- sur 11 mètres de large. 
Elle comprend 4 turbines de 1 0 0 0 0 chevaux chacune. 
Les générateurs, accouplés directement sur les turbines 
fournissent un courant de rotation à 3 phases,de oooovolls. 

Dans une conférence faite à l'Association française pour 
l'avancement des Sciences 1 , M. Th. Schloesing fils 
s'exprimait ainsi : 

« L'usine de Nottoden emploie très peu de personnel, 
on n'y voit presque pas de machines en mouvement, pas 
d'arrivage de matières premières, celles-ci se réduisant à 
un peu do calcaire. 

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 Norvège offre des avantages excep

tionnels. Elle est parcourue le long de sa côte occidentale, 
par une chaîne de montagnes où s'arrête l 'humidité des 
vents kiédisau contact du Gulf-Stream et où naissent ainsi 
d'innombrables rivières. 

Celles-ci descendent de régions élevées jusqu'au niveau 
delà mer sans avoir à parcourir des distances bien grandes 
et dès lors on comprend que les hautes chutes y soient 
fréquentes. Pour ces raisons, la force peut s'obtenir en Nor
vège à bon marché ; dans des conditions bien choisies, 
on arrive â se Ta procurer à 2 0 0 francs environ pour 
l'installation et à 1 2 francs pour l'exploitation par cheval-
électrique réellement disponible et par an. 

i Remie Scientifique, 5 e série, t. VIII, 7 septembre 1907. 
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La Sociale norvégienne de l'azote et des forces h y d r o 
électriques à laquelle appartiennent les deux autres usines 
va utiliser à Saaheim, la chute du l\jukan de 556 mètres 
et débitant /|5 mètres cubes par seconde (à peu près le 
débit de la Seine à l'étiage). Elle fournira 220000 che
vaux disponibles. 

On va d'abord lui enlever 1 1 0 000 à 120000 chevaux 
en bâtissant une première usine à mi-hauteur. On se 
réserve de lui prendre le reste dans la suite. L'industrie va 
faire ainsi une magnifique conquête, mais il faut le recon
naître ; les touristes auront quelque raison de lui en vou
loir parce qu'elle les aura privés d'une merveille. 

Il est juste d'ailleurs, d'ajouter que l'industrie leur 
fournira du nitrate qui sert à faire du pain, lequel est bien 
utile, ne serait-ce que pour entretenir les touristes. 

Il me semble qu'il y a, dans ce que je viens de vous 
exposer, une preuve, à ajouter à bien d'autres qu'on pour
rait emprunter à la métallurgie, à la fabrication des cou
leurs, de l'utilité que trouvent à s'unir ensemble, la haute 
science et la haute pratique industrielle. 

Le four l inkeland-Eyde est le fruit des plus savantes 
conceptions soutenues et suggérées par de précieuses réa
lisations. 

Aujourd'hui, dans bien des branches, l'industrie ne peiît 
plus avancer que si elle est guidée par la Science la plus 
raffinée et la science 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. » 

Si l 'on ajoute à la force employée actuellement à Svœlg-
fos-Notodden, l'énergie qui sera utilisée dans la première 
usine de Saaheim, on arrive au total de 120000 kilowatts, 
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correspondant à 106000 X 5oo kilogrammes d'acide n i 
trique ou 100000 tonnes de nitrate de calcium à i 3 % 
d'azote. 

Eu employant la plus grande partie de ses chutes 
avantageusement exploitables, la Norvège, aidée de la 
Suède, n'arriverait guère qu'à une production allant du 
septième au cinquième de la consommation actuelle du 
nitrate de soude. 

On voit, par là, que l'immense service, rendu par le 
procédé de Birkeland-Eyde, en faisant disparaître les 
craintes de l'agriculteur et de l'industriel de voir se tarir 
la source de l'acide nitrique et des nitrates, n'est pas de 
nature à porter ombrage à l'industrie du Chili. 

E m p l o i c o m b i n é d u p r o c é d é F r a n c k e t G a r o , d e 

f a b r i c a t i o n d e l a c y a n a m i d e c a l c i q u e , a v e c l e p r o c é d é 

B i r k e l a n d e t E y d e . — Le procédé Franck et Caro exi
geant de l'azote pur et le procédé Birkeland et Eyde don
nant un meilleur rendement avec de l'air enrichi en 
oxygène, on pourra réunir ces deux fabrications et y 
adjoindre la préparation de l'oxygène et de l'azote pur par 
distillation fractionnée de l'air liquide dans un appareil de 
Linde ou de Claude. 

§ 6. — P R O C É D É D E L A S O C I É T É B A D O I S E 

La « Badische anilm und soda fabrik » a pris un brevet 1 

pour un procédé de fabrication de l'acide azotique par 
oxydation de l'azote atmosphérique dans l'arc électrique. 

' Brevet français n° 307. 
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La flamme employée est un simple arc étiré jusqu 'à 
plusieurs mètres de longueur dans un grand tube vertical, 
au travers duquel est insufflé de l'air tandis qu'en même 
temps on communique à celui-ci un mouvement tourbil
lonnant. On sait peu de chose relativement aux résultats 
pratiques obtenus avec ce procédé. 

R e n d e m e n t s c o m p a r é s des procédés de f ixa t ion de 
l ' azote a t m o s p h é r i q u e . —D'après M. Laneau la quan
tité d'azote en kilogrammes fixée par cheval an est : 

Pour le procédé Birkeland-Eyde. i/ (u kilogrammes 
» » kowalskj et Mos • 

cicki 7 3 - 1 /j 3 » 
Pour le procédé Bradley et L o -

vejoy 126,5 » 
Pour le procédé Frank et Caro . ly^-ayS » 

Gc qui correspond à un prix moyen de o f r , i7 le k i lo 
gramme, le prix de vente élant d'environ o f',70 à o f r ,So-
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CHAPITRE V 

- L ' I N D U S T R I E DE L ' A C I D E A Z O T I Q U E 

AU P O I N T 13 E V U E J ï C ON O M IQ L E 

§ 1 . APPLICATIONS DE I.'ACIDE AZOTIQUE 

Les principaux emplois de l'acide azotique sont : 
i° La fabrication de l'acide sulfurique ; 
2° L'obtention des azotates métalliques tels que ceux de 

cuivre, de plomb, de mercure, d'argent ; 
2 e 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, notammentdesnitrobenzènc, nitro-
toluène, nitroiiaphlaline, nitroglycérine, de l'acide picrique, 
du fulminate de mercure, des celluloses nitriques néces
saires à la fabrication des poudres sans fumée, du cellu
loïd et de la soie artificielle; 

5" La préparation de l'azotate basique de for ou mordant 
de fer employé pour la teinture et la charge de la soie. 

§ 2 . — I M P O R T A T I O N S E T E X P O R T A T I O N S 

Le tableau suivant résume les importations et les expor
tations françaises. 
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Importations et Exportations. 

Années Exportations Importations 

i 8 5 o T ;")() tonnes 

i 8 7 5 82/1 23 tonnes 

i 8 8 5 158 » 171 » 

• 1 8 9 ° 549 7 i 3 » 

i 8 9 5 65o 703 » 
i8<)7 7 o 3 774 

1 a 8 8 » 1 231 )) 

i g o o c)85 » 1 i 3 g » 

1 go'i 1 8 6 7 2 o3 i » 

i g o 5 99'* 2 7 6 4 » 

P r o d u c t i o n e n F r a n c e ' . —- Les principaux fabricants 
d'acide azotique sont : 

i° Dans la région parisienne : 
La Société des Produits chimiques de Saint-Denis ; 
La Société des Matières Colorantes de Saint-Denis ; 
20 Pour le Nord et le Nord-Ouest : 
La compagnie de Saint-Gobain, à Chauny ; les établis

sements Kuhlmann et les Etablissements Malétra. Ces 
3 usines produisent 2 5oo tonnes ; 

3° Pour le centre : 
La Maison Chevalier à Villeurbanne (Rhône) et la 

Maison Jalabert à Lyon qui font 1 200 tonnes. 
En tout 10 usines produisant 7 100 tonnes d'acide à 

36-42° Baume. 
A ces producteurs qui livrent au consommateur, nous 

i L . G U I L L E T . L'Industrie des acides minéraux. 
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devons ajouter les poudreries de l'Etat qui fabriquent ce 
qui est nécessaire à leur propre consommation. Seules, la 
poudrerie du Moulin-Blanc, près Brest et celle d'/Vngou-
lème fabriquent l'acide azotique pour l'industrie. 

Enfin quelques fabriques d'acide sulfuriquc produisent 
elles-mêmes l'acide azotique nécessaire au fonctionnement 
des chambres de plomb. 

P r i x de v e n t e . — Le cours de l'acide" azotique ordi
naire à 3(i° B. était à Paris en novembre 1907 de 36 f l , jo
ies 100 kilogrammes. 
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O C T A V E D O Ï N E T F I L S , ÉD1TEUHS, 8, PLACK D E L ' O D É O N , PARIS 

E N C Y C L O P É D I E S C I E N T I F I Q U E 
PUBLIÉE SOUS LA DIRECTION DU D R TOULOUSE, 

N o u s avons entrepr i s la p u b l i c a t i o n , sous la d irec t ion 

généra le de son f o n d a t e u r , le D r T o u l o u s e , D i r e c t e u r à 

l 'Éco le des H a u t e s - É t u d e s , d ' u n e E N C Y C L O P É D I E S C I E N T I F I Q U E 

de l a n g u e française d o n t o n m e s u r e r a l ' i m p o r t a n c e à ce fait 

qu 'e l l e est divisée e n /|0 sect ions o u B i b l i o t h è q u e s et q u ' e l l e 

c o m p r e n d r a e n v i r o n i o o o v o l u m e s . E l l e se propose de r i v a 

l iser avec les p l u s g r a n d e s e n c y c l o p é d i e s é t rangères e t même, 

de les dépasser , t o u t à la fois par le caractère n e t t e m e n t sc ien

t if ique et la c larté d e ses exposés , par l 'ordre l o g i q u e de ses 

d iv i s ions et par son u n i t é , enfui par ses vastes d i m e n s i o n s 

e t sa forme p r a t i q u e . 

1 

P L A N G É N É R A L D E L ' E N C Y C L O P É D I E 

Mode de publ icat ion . — L'Encyclopédie se composera de mono
graphies scientifiques, classées méthodiquement et formant dans 
eur enchaînement 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 à 
consulter, — et les inconvénients des Dictionnaires, - - où les articles 
scindés irralionnéllement, simples chapitres alphabétiques, sont t o u 
jours nécessairement incomplets, — réunira les avantages des uns et 
des autres. 

D u Traité, \Encychpcdic gardera la supériorité que possède un-
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ensemble complet, bien divisé et fournissant sur chaque science 
tous ICR enseignements et tous les renseignements qu'on en réclame. 
D u Dictionnaire, Y Encyclopédie gardera les facilités do recherches 
par le moyen d'une table générale, l'Index de VEncyclopédie, qui 
paraîtra dès la publication d'un certain nombre de volumes et sera 
réimprimé périodiquement. JJ1 Index renverra le lecteur aux diffé
rents volumes et aux pages où se trouvent traités les divers points 
•d'une question. 

Les éditions successives de chaque volume permettront de suivre 
toujours de près les progrès de la science. Et c'est par là que 
s'affirme la supériorité de ce mode de publication sur tout autre. 
Alors que, sous sa masse compacte, un traité, un dictionnaire ne 
^eut être réédité et renouvelé que dans sa totalité et qu'à d'assez 
Jongs intervalles, inconvénients graves qu'atténuent mal des supplé
ments et des appendices, VEncyclopédie scientifique, au contraire, 
pourra toujours rajeunir les parties qui ne seraient plus au courant 
•des derniers travaux importants. Il est évident, par exempta, que si 
des livres d'algèbre ou d'acoustique physique peuvent garder leur 
valeur pendant de nombreuses années, les ouvrages exposant les 
•sciences en formation, comme la chimie physique, la psycbologie ou 
les technologies industrielles, doivent nécessairement être remaniés 
à des intervalles plus courts. 

Le lecteur appréciera la souplesse de publication de cette Encyclo-
pédie} toujours vivante, qui s'élargira au fur et à mesure des besoins 
dans le large cadre tracé dès 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 complète. Il pourra ainsi n'acheter que telle 
•ou telle section de l'Encyclopédie, sûr de n'avoir pas des parties 
dépareillées d'un tout. ^ 

L'Encyclopédie demandera plusieurs années pour être aclievée : 
car pour avoir des expositions bien faites, elle a pris ses collabora
teurs plutôt parmi les savants que parmi les professionnels de la 
rédaction scientifique que l'on retrouve généralement dans les œuvres 
similaires. Or les savants écrivent peu et lentement : et il est préfé
rable de laisser temporairement sans attribution certains ouvrages 
plutôt que de les confier a des auteurs insuffisants. Mais cette lenteur 
•el ces vides ne présenteront pas d'inconvénients, puisque chaque 
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livre est une œuvre indépendante et que tous les volumes publiés 
sont à tout moment réunis par V Index de Y Encyclopédie. On peut 
donc encore considérer l'Encyclopédie comme une librairie, où les 
livres soigneusement choisis, au heu de représenter le hasard d'une 
production individuelle, obéiraient à un plan arrêté d'avance, de ma
nière qu'il n'y ait ni lacune dans les parties ingrates, ni double 
emploi dans les parties très cultivées. 

Caractère sc ient i f ique des o u v r a g e s . — Actuellement, les 
livres de science se divisent en deux classes bien distinctes : les 
livres destinés aux savants 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 les nombreux 
termes techniques incessamment forgés, ces derniers rendant un 
mémoire d'une science particulière inintelligible à un savant qui en 
a abandonné l'étude durant quelques années; et ensuite les livres 
écrits pour le grand public, qui sont sans profit pour des savants e i 
même pour des personnes d'une certaine culture intellectuelle. 

U E n c y c l o p é d i e scientifique a l'ambition de s'adresser au public le 
plus large. Le savant spécialisé est assuré de rencontrer dans les 
volumes de sa partie une mise au point très exacte de l'état actuel 
des questions; car chaque Bibliothèque, par ses techniques et ses 
monographies, est d'abord faite avec le plus grand soin pour servir 
d'instrument d'études et de recherches à ceux qui cultivent la science 
particulière qu'elle présente, et sa devise pourrait être : P a r les-
s a v a n t s , pour les s a v a n t s . Quelques-uns de ces livres seronE même, 
par leur caractère didactique, destinés à servir aux études de rense i 
gnement secondaire ou supérieur. Mais, d'autre part, le lecteur non 
spécialisé est certain de trouver, toutes les fois que cela sera néces
saire, au seuil de ta section, — dans un ou plusieurs volumes de 
généralités, — et au seuil du volume, — dans un chapiEre particu
lier, — des données qui formeront une véritable introduction le 
mettant à même de poursuivre avec profit sa lecture. Un voca
bulaire technique, placé, quand il y aura lieu, à la fin du volume, 
lui permettra de connaître toujours le sens des mots spéciaux. 
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TI 

O R G A N I S A T I O N S C I E N T I F I Q U E 

Par son organisation scientifique, Y E n c y c l o p é d i e paraît devoir 
offrir aux lecteurs les meilleures garanties de compétence. Elle est 
divisée en Sections ou Bibliothèques, à la tète desquelles sont placés 
des savants professionnels spécialisés dans chaque ordre de sciences 
et en pleine force de production, qui, d'accord avec le Directeur 
général, établissent les divisions des matières, choisissent les collabo
rateurs et acceptent les manuscrits. Ee même esprit se manifestera 
partout : éclectisme et respect de toutes les opinions logiques, subor
dination des théories aux données de l'expérience, soumission à une 
discipliue rationnelle stricte ainsi qu'aux règles d'une exposition 
méthodique et claire. De la sorte, le lecteur, qui aura été intéressé 
par les ouvrages d'une section dont il sera l'abonné régulier, sera 
amené à consulter avec confiance les livres des autres sections dont 
il aura besoin, puisqu'il sera assuré de trouver partout la môme 
pensée et les mêmes garanties. Actuellement, en effet, il est, hors 
de sa spécialité, sans moyen pratique déjuger de la compétence réelle 
des auteurs. 

Pour mieux apprécier les tendances variées du travail scientifique 
adapté à des fins spéciales, V E n c y c l o p é d i e a sollicité, pour la direction 
de chaque Bibliothèque, le concours d'un savant placé dans le centre 
même des études du ressort. Elle a pu ainsi réunir des représentants 
des principaux Corps savants, Etablissements d'enseignement et de 
recherches de langue française 
Institut. 

A c a d é m i e de M é d e c i n e . 
C o l l è g e de F r a n c e . 
M u s é u m d'Histoire naturelle. 
E c o l e des l i a n t e s - E t u d e s . 
S o r b a n n e et E c o l e normale. 
F a c u l t é s des S c i e n c e s . 
F a c u l t é s des L e t t r e s . 
F a c u l t é s de m é d e c i n e . 
Instituts P a s t e u r . 
E c o l e des P o n t s et C l i a u s s c e s . 
É c o l e des Mines. 

E c o l e P o l y t e c h n i q u e . 
C o n s e r v a t o i r e des Arts et Métiers. 
E c o l e a " A n t h r o p o l o g i e . 
Institut N a t i o n a l a g r o n o m i q u e . 
E c o l e vétérinaire d'Al fort* 
E c o l e supérieure d'Electricité. 
E c o l e de C h i m i e industrielle de 

L y o n . 

E c o l e des B e a u x - A r t s . 
E c o l e des Sciences politiques. 
O b s e r v a t o i r e de P a r i s . 
H ô p i t a u x de P a r i s . 
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111 

B U T D E L ' E N C Y C L O P É D I E 

Au î ï i i i 1 siècle, « l'Encyclopédie » a marqué un magnifique mou
vement de la pensée vers la critique rationnelle. A. cette époque, 
une telle manifestation devait avoir un caractère philosophique. A u 
jourd'hui, l'heure est venu de renouveler ce grand effort de critique, 
mais dans une direction strictement scientifique ; c'est là le but de 
la nouvelle Encyclopédie. 

Ainsi la science pourra lutter avec la littérature pour la direction 
des esprits cultives, qui, au sortir des écoles, ne demandent guère 
de conseils qu'aux œuvres d'imagination et à des encyclopédies où 
la science a une place restreinte, tout a fait hors de proportion avec 
son importance. Le moment est favorable a cette tentative ', car les 
nouvelles générations 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, uno matière qu'il 
n'est plus possible d'exposer sans la collaboration de tous les spécia
listes, unis là comme le sont les producteurs dans tous les départe
ments de l'activité économique contemporaine. 

A un autre point de vue, Y Encyclopédie, embrassant toutes les 
manifestations scientifiques, servira comme tout inventaire à mettre 
mu jour les lacunes, les champs encore en friche ou abandonnés, 
— ce qui expliquera la lenteur avec laquelle certaines sections se 
développeront, — et suscitera peut-être les travaux nécessaires. Si 
ce résultat est atteint, elle sera fière d'y avoir contribué. 

Elle apporte en outre una classification des sciences et, par ses 
divisions, une tentative de mesure, une limitation de chaque do
maine. Dans son ensemble, elle cherchera à refléter exactement le 
prodigieux effort scientifique du commencement dû ce siècle et u n 
moment de sa pensée, en sorte que dans l'avenir elle reste le docu
ment principal où l'on puisse retrouver et consulter le témoignage 
de cette époque intellectuelle. 

On peut voir aisément que Y Encyclopédie ainsi conçue, ainsi réa
lisée, aura sa place dans toutes les bibliothèques publiques, univer
sitaires et scolaires, dans les laboratoires, entre les mains des savants, 
des industriels et de tous les hommes instruits qui veulent se tenir 
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au courant des progrès, dans la partie qu'ils cultivent eux-mêmes ou 
dans tout le domaine scientifique, Elle fera jurisprudence, ce qui lu 
dicte le devoir d'impartialité qu'elle aura h remplir. 

11 n'est plus poesihle de vivre dans la société moderne en ignorant 
les diverses formes de cette activité intellectuelle qui révolutionne 
1ns conditions de la vie ; et l'interdépendance de la science ne permet 
plus aux savants de rester cantonnés, spécialisés dans un étroit 
domaine. Il leur faut, — et cela leur est souvent difficile, — se 
mettre au courant des recherches voisines. A tous, Y Encyclopédie 
oiTre un instrument unique dont la portée scientifique et sociale ne 
peut échapper à personne. 

I V 

C L A S S I F I C A T I O N 

D E S M A T I È R E S S C I E N T I F I Q U E S 

La division de VEncyclopédie en Bibliothèques a rendu nécessaire 
l'adoption d'une classification des sciences, où se manifeste nécessai
rement un certain arbitraire, étant donné que les sciences se dis
tinguent beaucoup moins par les différences de leurs objets que par 
les divergences des aperçus et des habitudes do notre esprit. Il se 
produit en pratique des interpénétrations réciproques entre leurs 
domaines, en sorte que, si l'on donnait h chacun l'étendue à laquelle 
il peut se croire en droit de prétendre, il envahirait tous Jes terri
toires voisins; une limitation assez stricte est nécessitée par le fait 
même de la juxtaposition de plusieurs sciences. 

Le plan choisi, sans viser à constituer une synthèse philosophique 
des sciences, qui ne pourrait être que subjective, a tendu pourtant 
à échapper dans la mesure du possible aux habitudes traditionnelles 
d'esprit, particulièrement à. la routine didactique, et à s'inspirer de 
principes rationnels. 

Il y a deux grandes divisions dans le plan général de VEncyclopê-
die ; d'un côté les sciences pures, et, de l'autre, toutes les technolo
gies qui correspondent k ces sciences dans la sphère des applications. 
A part et au début, une Bibliothèque d'introduction générale est 
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-jsacrée à la plulosophie des sciences (histoire des idées dlrrcl: ices, 
logique et méthodologie). 

Les sciences pures et appliquées présentent en outre une division 
générale en sciences du monde inorganique et, en sciences biologiques. 
Dans ces deux grandes catégories, l'ordre est celui de particularité 
croissante, qui marche parallèlement a une rigueur décroissante. 
Dans les sciences biologiques pures enfin, un groupe do sciences 
s'est trouvé mis à part, en tant qu'elles s'occupent moins de déga
ger des lois générales et abstraites que de fournir des monographies 
d'etres concrets, depuis la paléontologie jusqu'à l'anthropologie et 
l'ethnographie. 

Étant donnés les principes rationnels qui ont dirigé cette classifi
cation, il n'y a pas lieu de s'étonner de voir apparaître des groupe
ments relativement nouveaux, une biologie générale, — une phy
siologie et une pathologie végétales, distinctes aussi bien de la 
botanique que de l'agriculture, — une chimie physique, etc. 

En revanche, des groupements hétérogènes se disloquent pour que 
leurs parties puissent prendre place dans les disciplines auxquelles 
elles doivent revenir. La géographie, par exemple, retourne à la 
géologie, et il y a des géographics 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 très 
diverses, unies par une tradition utilitaire, se désagrègent en des 
sciences ou des techniques précises ; la pathologie, science de lois, se 
distingue de la thérapeutique ou de l'hygiène qui ne sont que les 
applications des données générales fournies par les sciences pures, 
et à ce titre mises à leur place rationnelle. 

Enfin, il a paru bon de renoncer à l'anthropocentrisme qui exigeait 
une physiologie humaine, une anatomie humaine, une embryologie 
humaine, une psychologie humaine. L'homme est intégré dans la 
série, animale dont il est un aboutissant. Et ainsi, son organisation, 
ses fonctions, son développement s'éclairent de tonte l'évolution an
térieure et préparent l'étude des formes plus complexes des groupe
ments organiques qui sont offertes par l'étude des sociétés. 

On peut voir que, malgré la prédominance de la préoccupation 
pratique dans ce classement des Bihliothèques de VEncyclopédie 
scientifique, le souci de situer rationnellement les sciences dans leurs 
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rapports réciproques n'a pas été négligé. Enfin il est à peine besoin 
d'ajouter que cet ordre n'implique nullement une hiérarchie, ni 
dans l'importance ni dans les difficultés des diverses sciences. Cer
taines, qui sont placées dans la technologie, sont d'une complexité 
extrême, et leurs recherches peuvent figurer parmi les plus ardues. 

P r i x de la p u b l i c a t i o n . — Les volumes, illustrés pour la plu
part, seront publiés dans le format in-18 Jésus et cartonnés. De 
dimensions commodes, ils auront 4oo pages environ, ce qui repré
sente une matière suffisante pour une monographie ayant un objet 
défini ot important, établie du reste selon l'économie du projet qui 
saura éviter l'emiettement des sujets d'exposition. Le prix étant 
fixé uniformément à 5 francs, c'est un réel progrès dans les condi
tions de publication des ouvrages scientifiques, qui , dans certaines 
spécialités, coûtent encore si cher. 
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