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Cette question s’est surtout développée ces dernitres années
depuis que le traitement industriel des gaz de distillation & haute
et basse température, des gaz de cracking et du gaz naturel a pris
une extension trés grande et qui ne pourra que croitre dans
I’avenir.

La connaissance exacte de ces gaz ne peut &tre obtenue par les
méthodes d’analyse classiques, dont plusieurs ne sont qu’appro-
chées et qui ne permettent pas d’aborder le probleme du dosage
des divers hydrocarbures gazeux qui accompagnent le méthane.

Nous écartons de cette courte synthese la description de 'appa-
reillage classique utilisé dans 'étude des gaz de fumées ou du
grisou et nous envisagerons uniquement la séparation, d'apres les
méthodes 116uvc:1]us, des divers constituants qui se rencontrent
habituellement dans les sous-produits gazeux de la carhonisation
et du cracking.

L’analyse rigoureuse des gaz n'est possible que sur le mercure;
['ean, méme chargée de sel, dissout toujours des quantités appré-
ciables de gaz cﬁrbnniqun, d’hydrogtne sulfuré et d’ammoniaque,
méme de 1'éthylene et de l'oxyde de carbone, et la perte de gaz
carbonique peut affecter dangereusement 1'interprétation du
résultat de la combustion d'un mélange d’hydrogéne et -de
méthane, telle qu’elle est opérée habituellement dans les lahora-
toires miniers.

Les gaz de distillation se composent habituellement de :

Gaz carbonique, Hydrogene,

Hydrogéne sulfuré, Méthane,

Ammoniaque, Ethane,

Oxyde de carbone, Propane,

Ethylene, Butane,

Propyléne, Pentane,

Butyléne, . ~ Benzol,

Acétyléene, . Azote et gaz rares (Argon, Néon)
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Ce mélange constitue le plus complexe qui se puisse rencontrer.

Mesure des volumes. — On peut mesurer les volumes gazeux
scus volume constant ou sous pression constante.

Quand on mesure les gaz sous volume constant, on ramene .e
gaz résiduel aprés chaque extraction d’un constituant. au volume
initial par diminution de pression, par dénivellement du mercure
dans le tube-niveau; la température doit rester constante: si elle
avait varié entretemps au cours de I'expérience, cette variation
devrait étre traduite en millimétres de mercure a ajouter ou
retrancher de la pression d’équilibre & volume constant.

On sait qu’un gaz double sa pression pour une variation de
température de 273° sous volume constant, ou bien il double son
volume sous pression constante. Pour une variation de tempéra-
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Si.le gaz reste saturé de vapeur d’eau apres la surélévation de
la température, il faut encore tenir compte de la surpression qui
en résultera.

Pour une pression barométrique quelconque B, nous aurons :

. ey 2’78 B
P finale = P initiale + 760 (t, — ) + (p, — p)]

p, représentant la tension de vapeur d’eau 3 1, et i p.

M. Emilio Hauser, le distingué ingénieur en ‘chef du Corps des
Mines espagnol, dont la compétence en analyse de gaz est connue
(voir la Conférence de M. E. Hauser, Bull. Soc. Chimique de
France, 1923, p. 1141), a imaginé une burette
volume constant & tube compensateur d’
correction de la pression, par application
en élevant ou abaissant le nivean d’ean
métres par 0,1° de température (figure 1)

d’analyse sous
eau qui donne de suite la
de la formule précédente,
dans ce tube de 5 milli-

Quand on opére sous pression et {
burette, enfermée dans un manchon d’
compensateur fixé sur le rohinet

prenant un réservoir d’air, plongeant ¢également dans le manchon
’ 0o . af i 3 . .

d‘eau, et un 1a$cord manometrique ; la moindre variation de tem-

perature du bain se traduit par la dila

met au manometre différentie] ;

empérature constante, la
€an, est munie d'un tube
a 3 voies de la burette et com-

: tation de 1'air qui se trans-
il faut contrebalancer cette légére
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Appareils 3 compenseteur
de temperature et
volume conséant
de Em.Hauser

\

surpression par une élévation égale du tube niveau de la burette
qui raméne le gaz au volume correspondant i la température

Fig. 1.

initiale.

Il existe plusieurs modécles différents de ce dis;)osit.if, proposé
par Petterson, mais dans certains de ces modeles les avantages sont
assez illusoires car le mercure du tube manométrique capillaire
oppose une certaine résistance de frottememf qui doit; étre vaincue
par une compression exagérée du gaz analysé ; dans d’autres types,
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de volume intérieur trop grand, on introduit une erreur d ‘analyse
par I'espace nuisible de ces tubes (figure 2)

Un équilibrage exact des niveaux de mercure
dans le tube niveau et dans la butette et une
correction de volume en fonction de chaque
variation de température, en ramenant i 0° of
760 millimétres toutes leg lectures, sont un
meilleur garant pour 'exactitude de I"analyse :
le caleul des corrections de volume est grande-
ment facilité par I'emploi des tables de correc-

tion que l'on trouve dans les agendas de
chimie.

Les appareils modernes sont concus de telle
sorte que l'on n’ait plus i tenir compte de

I'espace nuisible et que on utilise le volume

minimum des ractifs nécessaives pour 1'absorp-
Fig. 2 tion, afin de réduire les pertes dues & la solu.
i bilité des gaz.

(lassification des gaz. — Dans la marche

de l'analyse, on peut
éliminer par absorption dans des ré

actifs appropriés
les gaz acides ou basiques : (0, [].S. N,

; CN, et les doser,
soit par simple différence de volume, soit par tity

age volumétrique ;
v a ., ( 1 o . 4 5 - F Iy
les gaz neutres 0:. CO, les hydrocarbures éthyléniques, 'acéty-
léne et le benzol.
Il rveste alors DI’hydrogéne et les hydr
saturés, que l'on dose par combustion :
avec les gaz rarves,

ocarbures aliphatiques
I’azote reste comme résidn
Enfin, si Pon voulaif doser ces derniers

: s, 1l faudrait séparer
I’azote par fixation sur du Ca métallique & 1’état d’azoture

Ordre de séparation et réactifs utilisés, — 1o
deux- gaz sont enlevés ensemble par une soluti
potasse caustique a 30 % ; dans le cas de

doit doser celui-ci dans une

Hy 8 et 00,. Ges
on concentrée de
lec la présence de I, S, on
’ operation spéciale ef retrancher son
volume caleulé du volume global de Ja contraction. On se gerg
d’lllfe burette de Bunte dans laquelle on vecueille 80-90 ce t'A
metre cubes de gaz; on ¥y introduit, par aspiration 25 cent.imé‘:lrs;
cubes de solution d’iode titrée

10" Ccttersnlutiou est retitrée apres
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lavage de la burette et la perte d’iode exprimée en H,S : H,S -+
I-— S =T

2 % 127 lode = 22,4 litres H,S a O° el 760 millimétres.

Le dosage de I’hydrogéne sulfuré peut se faire aussi dans la
solution alealine d’absorption de €O, + H,S en transformant
le soufre en acide sulfurique par I’action d’un courant de chlove
et dosage gra‘vimétrique.

2 Ammoningue : est dosé également a part en faisant barbotter
un litre ou deux de gaz dans un appareil i boules contenant

1\- . -
H,S 0! 10 titré; la chute du titre donne le poids et le volume
correspondant de I'NHz par caleul. ;

3” Dans le gaz restant aprés lavage i la potasse on dose ensuite
Vorygéne :

a) par le pyrogallate alcalin : on aspire 10 centimétres cubes
d'une solution concentrée d'acide pyrogallique (saturée i froid),
faite au moment du besoin, dans la pipette-laboratoire de I'appa-
reil décrit plus loin, puis 10 centimeétres cubes de solution de soude
caustique a 30 9. L.'absorption est trés- rapide; on agite jusqu’a
ce que la pellicule liquide qui recouvre la paroi ne se colore plus et
reste limpide. i

Ce procédé a l'inconvénient de donner un liquide fortement
coloré; de plus, il semble que lorsqu’il y a beaucoup d’oxygéne
en présence, 'aborption soit accompagnée de la formation d’une
trace d’oxyde de carbone ;

b ) par U'hydrosulfite alealin — qui ne présente pas ces inconvé-
nients. L'hydrosulfite de soude est stable & 1'état solide et sec;
dissous dans l'eau, il absorbe rapidement l'oxygéne; en emploie
20 centimetres ecubes d’une solution préparée au moment du besoin
au moyen de 6 gr. de sel sec, 30 gr. d’eau et 5 centimétres cubes
d’une lessive de potasse caustique a 50 9.

Mais ce réactif est assez dilué, ce qui entraine la perte par disso-
lution d’une partie de gaz restant. ]

En général, on doit déterminer Ja solubi‘lité du gaz dans chaque
réactif utilisé, en recommengant l'extraction du gaz restant avec
un volume connu et déterminant la contraction; celle-ci, calculée
pour la totalité du réactif utilisée, est & ajouter au volume restant
ou i retrancher de la contraction.
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4° Llacétyléne esk absorbé, suivant Lebeau et Damiens, au
moyen d’'une solution d’iodomercurate de potassium, préparée
avec 2,5 gr. Hy I, + 3 gr. KI et 10 gr. d’eau additionnée d’un
petit morceau de potasse caustique. Chaque centimétre cube de
cette solution absorbe 20 rertimétres cubes de gaz en produisant
vn précipité blane dont on peut régénérer le gaz par traitement
avec l'acide sulfurique dilué, i

5° Hydrocarbures non saturés, (:f]z‘yh:ﬁf.qﬁl.‘.\'_
enlevés avant 'oxyde de carbone

Ils doivent é&tre
e , dans la marche d’analyse régu-
liere, parce que tous les réactifs qui dissolvent ce dernier gaz,
absorbent également des quantités variables de ces hydrocarbures.

@) Lorsqu’il ne s’agit que¢ de connaitre le volume total des
hydrocarbures non saturés, ou lorsqu’il n’y a en présence qu’un
seul d’entre eux connu, on peut utiliser I’eau de brome qui forme
avec les corps non saturés des composés bromés i point d’ébullition
notablement plus élevé ; tous les hydrocarbures non saturés réagis-
sant de méme, on ne peut, par cette méthode, connaitre que leur
volume total, sans pouvoir les déterminer individuellement.

Comme le bréme attaque le mercure en donnant Je bromure
mercurique, il faut ajouter au réactif du bromure de potassium
qui maintient ce sel en solution; apris l’absorption, le mercure
doit étre lavé avec une solution de bromure i 10 % Il faut éviter
un grand excés de bréme qui pourrait attaquer leg hydrocarbures
saturés et le benzol sous I'mfluence de la lumidre,

b) On a proposé aussi I'emploi de 1’acide sulfuri
mais ce réactif doit étre découseillé parce qu’il
logues du méthane.

¢) L’action de I’acide sulfurique plus dilug permet de scinder
les hydrocarbures non saturés en homologues de I'éthylene et
éthyléne lui-méme.

Lebeau et Damlens‘ ont proposé de faire agir d’abord Pacide
sulfurique & 84 9, qui ne dissout que les homologues : pmpyléne
et butylene, tandis que 'acide & 66° B¢ ne dissout que I'éthylene.

Tropsch et Philippovich (Brenns. Chem., 1923) ont trouvé que
I'acide a 87 9, donmne des résultats encore meilleurs; I'absorption
est égale a la somme des homologues présents.

Apres cette séparation, on peut faire réa
mais son action sur I’éthyléne est trés lente ;
tement, suivant Lebeau et Damiens, en qj

sulfurique concentré 1 9% d’acide vanadique

que fumant,
dissout les homo.-

gir 'acide concentré,
elle est catalysée for-
ssolvant dans I’acide
ou uranique & chaud
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I’absorption est alors rapide et quantitative; chaque centimétre
cube d’acide sulfovanadique absorbe i froid 60 centimétres cubes
d’éthylene. Tl n’a pas d’action sur l’oxyde de carbone.

Manchot a frouvé une action catalytique analogue pour le sul-
fate d’argent (Ber., 1924, 1157) ; méme l'acide dilué & 3 9, saturé
de sel d’argent, absorbe I'éthylene.

Il en est de méme du nitrate d’argent a 15 9, dont 1 centi-
metre cube absorbe 120 centimétres cubes, ou la solution a 10 9,
contenant 4 9% d’acide phosphorique qui est encore meilleure.

Le sufate cuivreux dans 1’acide sulfurique concentré exerce la
méme action, d’aprés Damiens, de méme que cette solution enri-
chie de naphtol (Lebeau et Damiens) ; mais I’oxyde de carbone est
absorbé en méme temps que 1’éthyléne, parce qu’il forme des com-
binaisons moléculaires avec les sels d’argent et de cuivre.

Tropsch et Dittrich (Brennst. Chem., 1925, 169) ont constaté
que I'entrainement de 1'oxyde de carbone ne se produit plus lors-
qu’on réduit a 0,6 9, la quantité de sulfate d’argent dissoute dans
'acide sulfurique, et que la catalyse de ’absorption de I’éthyléene
par le sel d’argent est fortement exaltée lorsqu’on combine avec
ce réactif 1’action du sulfate de nickel.

Le meilleur rendement a été obtenu en utilisant 0,25 centimeétre
cube d'une solution saturée de sulfate de nickel dans I’acide con-
centré et 1,75 centimétre cube d’une solution sulfurique de sulfate
d’argent a 0,6 9, ; ces deux centimétires cubes absorbent 100 centi-
métres cubes d’éthylene (1).

L’action du mercure de la pipette précipite une fraction de
I’argent dissous, mais la quantité restante est suffisante pour la
catalyse. -

Le réactif de Tropsch et Dittrich n’agit ni sur 'oxyde de car-
bone, ni sur les hydrocarbures saturés.

Séparation et dosage des hydrocarbures non saturés. — I] ne
s'agit que des homologues, propyléne et butyléne, séparés par
'acide sulfurique & 87 %, puisque l'éthyleéne est absorbé i part.

Wollers (Stahl u. Hisen, 1922, 1449) combine ce dosage avec la
séparation des hydrocarbures saturés par condensation fractionnée,
que nous verrons plus loin, en dosant d’abord ces derniers aprés
I’absorption des éthyléniques; en traitant ensuite un nouvel échan-

(1) Ce réactif, ainsi que l'acide sulfo-vanadique de Lebeau et Damiens,
sont done les seuls qui n’entrainent pas d’oxyde de carbone; mais I’action
de ce dernier est trés lente.
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tillon de gaz (contenant suffisamment d’hydrogene) en présence
de mousse de palladium, qui catalyse 'hydrogénation des éthylé-
niques & 1'état d’hydrocarbures saturés et en recommengant ’ana-
lyse par distillation fractionnée, la différence des deux dosages
donne la teneur de chacun des éthléniques. ]

Tropsch et Dittrich (Br. ('h., 1925, I71) operent chimiquement
sur la solution de propyléne et butyline dans I’acide sulfurique a
87 9% ; Pacide est recueilli quantitativement par lavage dans un
petit ballon & joints en verre relié¢ & un barboteur & boules.

Lia réaction, inspirée de la méthode de dosage analogue de la
glycérine, est basée sur I'oxydation des composés par l’acide
iodigue avee mise en liberté d'iode :

2 K 103 - He 8Os = K2 804 + H: O 4 I» -+ 5 0,

L’oxygtne naissant briile le carbone et I"hydrogéne ; on distille
en recueillant 1’iode dans une solution d’iedure de potassium qu’on
titre ensuite; ou bien on titre I'iodate avant réaction (par addi-
tion d’iodure et titrage de l'iode, mis en liberté) et apres réaction.

Comme tous les hydrocarbures éthyléniques constituent des
polyméres du groupement méthylénique CH, et que des volumes
égaux de ces différents gaz en contiennent un nombre différent
suivant la nature de I’hydrocarbure, le dosage revient i déter-
miner d’abord le coefficient constant d’iode correspondant
seul de ces groupements en volume :

I gr K10 = 87,2 Cente [CHy|,

1 Cente. i]_yposulﬁlc A0k 0,311 cent. eube ¢,

et a multiplier I'iode obtenu par ce coefficient ; Papplication de

la régle des mélanges permet de déterminer leg quantités propor-
tionnelles de chacun des deux gaz.

6° Oxyde de carbone. Réactions quantitatives : @) au chlorure
Palladeux : 1 % Pd (I, + 5 9 Acétate de Na. — Le gaz, débar-
rassé de H,S! et d'éthylenes, le réduit A 1'état de Py colloidal
noir; on peut déeeler un demi-millitme pour cent en quelques
minutes; la réaction peut'se faire en burette de Bunte ;

b ) par 1'oxyhémoglobine rouge du sang, dans laquelle il se
substitue a 'oxygéne en donnant la carboxyhémoglobine carmin-
rosé. Le sang normal présente deux bandes d’absorption spectro-
scopique entre les lignes D et I de Fraunhofer, qui disparaissent
par un réducteur faible en se réunissant en une seule large et

a un .

-
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faible; le réducteur employé est le sulfhydrate d’ammonium
récemment préparé; dans les mémes conditions, le sang oxycar-
boné donne deux bandes étroites, dans le jaune, qui ne se rappro-
chent pas.

Suivant Ogier et Kohn-Abrest, on fait barboter le gaz désoxy-
gené i travers une goutte de sang jusqu’a ce que la réaction soit
perceptible, le volume de CO étant inversement proportionnel au

(7]

y
1000

¢) suivant Ditte et Nicloux, par I'oxyde d’iode 1:05 en pro-
sence d'acide sulfurique fumant, absorbé dans la pierre ponce et
conservé en petits tubes scellés : 5 0O [50s =1, 45 Cu,. liode
en liberté colore la masse et l'intensité de teinte permet de doser
de 0,1 a 1 9 en quelques minutes. On peut opérer directement sur
le gaz, a la condition de le purifier en le faisant passer dans un
tube contenant du charbon activé sec qui retient  H»S, NHj, S0,
H,0...., il passe ensuite dans les tubes & réactif scellés dont on a
fait sauter les pointes (technique de Hoover et Lamb: Hoolamite) ;

¢ ) Le sang oxy-carboné obtenu en b ), traité par quelques
gouttes d'une solution de pyrogallol et de tannin, donne un préei-
pité brun-gris i brun fongé, :

Ces réactions peuvent servir i rechercher O dans l'air des
endroits confinés (tunnels olt passent un grand nombre d’autos),
ou dans 'air des mines.

volume de gaz nécessaire, (Sensihilité

Réactifs d’absorption de Uowyde de carbone. — a) par le chlo-
rure cuivreux (27 gr.) dissous en HC/ de densité 1,12 (200 centi-

metres cubes) qui absorbe 10 fois son volume de CO; mais cette

solution attaque le mercure; les vapeurs acides entrainées par le
gaz doivent étre enlevées par un lavage subséquent a I’ean.

h) Cette solution est remplacée par celle de Drehschmidt opé-
rant en présence d'ammoniaque : [200 Cu C/ + 250 NH. (I
+ 750 H20] 4+ 1/3 du vol. d’NH3 solution concentrée; elle
absorbe 16 fois son volume; son action est cependant plus lente
par l'excés de NIz et, de plus, CO est oxydé en partie a 1'état
de CO, :
2w GLCO |- 4 NHy -} 2 HeO = 2 Cre + 2 NHy G/ - COs (NHu),.

Bone et Wheeler évitent I'excés de NHy en faisant passer ce corps
i l'état gazeux dans le mélange de chlorure cuivreux et dleau
jusque dissolution et odeur perceptible, le léger excds étant éliming
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par une addition de 5 gr. Cu C1: ce réactif absorbe pratiquentent
tout le CO en 5 minutes, par deux traitements suceessifs.

Partington a préconisé le formiate cuivreux ammoniacal, ut-iI-ESL:z
pour l'extraction des derniéres traces de CO de 1'hydrogene destiné
a la synthese de 'ammoniaque, et Lechatelier recommande la com-
binaison CuCl + NaCl en solution saturée, qui absorberait 40 fois
son volume.

La combinaison [Cu CI + CO] étant une simple addition molé-
culaire d’ordre physique, dépendant de la tension partielle du CO
dans le gaz résiduel, le dosage du CO n’est pas rigoureux et le
résidu gazeux gardera toujours une trace de ce gaz; le réactif a
donc une limite d’action gui ne peut étre dépassée dés que la tension
partielle de CO devient trop faible pour satisfaire au coefficient
de partage.

On opere deux extractions successives avec 20 centimétres cubes
en tout; ainsi, la perte en azote, légérement plus soluble dans ce
tout; ainsi, la perte en azote, légtrement plus soluble dans ce
réactif, est négligeable. Le dosage est terminé par un lavage a
Pacide dilué, si on a utilisé une solution riche en NHs.

Adutres réactifs pour Uabsorption de C0. — Damiens (Comptes
rendus, 1923,198; 1924, 108) a proposé 1’acide sulfurique concen-
tré 66° contenant 5 9, de sulfate cuivreux et filtré sur 1’asheste;
il absorbe 25 centimétres cubes de gaz par centimétre cube de
réactif. La solution a une tension nulle aussi longtemps que le
rapport CO : S04 Cu, est équimoléculaire; & chaud, CO est régé-
'néré en méme temps que du gaz sulfureux; si le rapport dépasse
1,7:1, la tension partielle peut varier de 30 — 240 millimétres.

Pebeau et Damiens (C. r. 1924, 306) ont proposé ensuite un
mel‘ange de sulfate cuivreux et de naphtol dissous dans 1'acide
Z‘g‘c}]'{“gui U}? naphtol B, 580.Cu,, 5 H,0 et 95 H,S0: 2

Manchot, opbre pa,ve;e :13 de CO e.St nulle méme a 1,(}0”.

V'acide sulfurique conce tu,e s Hoiut;mn L P d,a}‘gen't o
80 centimdtres cubes 3 r.e s A);-CE) AT ralsP S -de
L’absorption est encorf 01;1 '50 D Lo ouber du‘ G
phorique; le gaz est ¢ DS importante en présence d’acide phos-
réagissent égal €mis en liberté dans le vide. Ces réactifs

galement sur leg composés éthyléni ; on peub

yleniques; o P

donner la préfa A
£ préférence & celui de 4 :
Damiens et Lebeay. 1l de Bone et Wheeler et & celui de
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11 est encore nécessaire de signaler que 1’oxyde de carbone réduit
I’oxyde de cuivre a partir de 175° et que cette réaction est utilisée
par Jaeger pour le dosage et 1’analyse des gaz.

La combustion est fortement catalysée par d’autres oxydes et
un mélange de 60 9 MnrO, et 40 9, CuO active la combustion
en présence d’'un excés d'air déja a température de la glace fon-
dante et la rend compléte a 20°; ce mélange a été utilisé pendant
la guerre (Hopealite) pour protéger les mitrailleurs contre les gaz
des poudres sans fumée, riches en CO.

Enfin, 'oxyde de carbone et I'hydrogéne réagissent en donnant
du méthane et de l'eau, sous l'influence catalysante du nickel a
290°; cette réaction a été utilisée par Larson et Whittaker et le
dosage de CO est donné par le point de rosée du gaz apres réduc-
tion, mais il n’est possible que pour des teneurs variant de 2,46
a 0,1 9, parce qu’elles correspondent aux points de rosée situés
entre +20 et —20°;

7° Hydrogéne. 11 faut citer, a propos de ce gaz, un dernier pro-
cédé d’absorption a froid, préconisé par Paal et Hartmann; en
présence de palladium divisé ou colloidal, I’hydrogéne gazeux peut
réduire des molécules riches en oxygeéne combiné, par exemple le
picrate de sodium a 2 9, par simplé agitation en présence de ce
réactif. Le prix du palladium et le fait que la solution mousse
fortement sont deux ennuis dans cette méthode ; de plus. les traces
d’oxyde de carbone la troublent en la ralentissant comme cataly-
seur négatif.

Méthodes par combustion. — Il nous reste en présence 1’hydro-
gene, les hydrocarbures saturés et 1'azote; la combustion tetale
en présence d’'un exceés d’oxygéne peut nous permettre le dosage,
sous les conditions suivantes :

qu'en cas de présence d’hydrogéne, il ne puisse y avoir qu’'un
seul hydrocarbure présent et connu;

qu'en cas de présence d'un second hydrocarbure, il n’y ait pas
d’hydrogene présent et qu’en tout cas il ne puisse y avoir plus de
deux hydrocarbures, lesquels doivent étre connus 1'un et 1’autre.

Si ces cas ne sont pas réalisés, il faut opérer par combustion
fractionnée.

Le cas le plus typique, qui ohéit a la premiére condition, est
celui du gaz de gazogéne, renfermant uniquement H,. CHi et N,,
bien entendu s'il est obtenu a partir du coke; ce cas englobe
également le grisou belge qui ne contient ni CO, ni H,, ni éthane;
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On comprend qu'il serait impossible de ne pas trouver de

mais certains grisous espagnols contiennent des traces de He: et I’hydrogéne dans un grisou analysé au-dessus de l'eau : cette erreur

d’éthane, en plus du méthane, et ne peuvent, par conséquent, a é1é cause des résultats les plus fantaisistes dans mainte recherche

étre traités par combustion simultanée et totale de tous ces gaz. qui donnait de 7 a 20 9, d’hydrogene, alors qu’il n’y en avait pas
1° Combustion totale. Le résidu gazeux H, 4 CH: -4 N, est ! trace.

Ee e i R s 1 ; y LA . ;
additionné d'un exces d’oxygene pur et bralé : o L’appareil le plus adéquat est composé d’une burette communi-

quant par un robinet a 3 voies avec une pipette & combustion
contenant un fil chauffant, munie d’un robinet i 3 voies et d’un
vase niveau; sur le tube capillaire, raccordant la burette & la
pipette de’ combustion, se greffe une deuxicme pipette par un
robinet & 3 voies orientées i 120°, munie également d’un vase

@) par combustion instantanée provoquée par passage d’une
étincelle d’induction, dans une pipette a gaz spéciale; les gaz
ramenés dans la burette montrent une contraction qui est notée;
on y dose ensuite le gaz carbonique formé et (), restant. On
comprend que si cette opération est faite sur l’eau,.une partie du

1 () B i 4 .
GO, se dissoudra et cette perte entrainera des conclusions fantai-

niveau; les deux pipettes et la burette peuvent communiquer
sistes.

directement avee 'extérieur par une branche libre des robinets &
3 voies, permettant 'introduction des échantillons de gaz et des

i
|
|
i
|
|
|
Le tableau suivant montre les résulta |
| réactifs, I'évacuation des liquides usés et le lavage (figure 3).
|
]
|
[

ts obtenus pour chaque
gaz combustible ;

Contrac- CO2 | Oxyge conract:
! ygéne _—
tion formé absgrbé SEppart COz
Benzéne . 2.5 vol.| 6 vol. 7,5 voi. 0,417
Gxyde de Carbone . . 0,5 1 0.5 0,5 i
Hydrogene . , ., . 1,5 0 0,5 = {
Méthane, . . . |2 1 2 5 |
3]
Ethane . B Vo R B 2 35 1.25 |
BiopanetWivs el Sl s 3 5 1
Buwane . | | | . 135 4 85 0,875
Le procéds iométri A rei
L ue'pl :cfed.c eufhonu:tnque est & rejeter parce que 1’étincelle pro-
gélcfe & o;;na&t'mn c(liun peu de NO (] %) entre 'azote et 1'oxy-
Y ssoudra en KO 4y d age :
en exagérant ce dernier ; e R
b)) par ¢ Fhae
: ) par combustion lente, en faisant passer le mélange de gaz et
oxygene sur un fil de platine fixg gup ) &s épai |
traversant les parois qo . o XC W% deux fils d’argent tres Gpais F
& Pipette et chauffs ay rouge a 750-800° 0

pal‘ un couran de 3'4 V 1 I 18 av ns l1valence emn
! 01(.3 Sl 0 0 € 1
; . 1 { 1 ; 1 t,].e P
Colltl aCLIOﬂ etv le double du ql [

bustion, Phydrogene dojt & €O, dosé dans Jes produits de la com- Vi

traction est gy )ég,- ]L_ C\Ht FBES .considéré comme absent ; si la con-
W ML o () détermine H, comme suit :

ol. CO, — ] i

O, = vol. CH, CGontr. — 1,5 § 1 2 ¢H;

) H, — 2/3 (Contr, — 2 CO,).

o
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Le montage des parties doit &tre fait avec le plus grand soin:
les raccords en caoutchoue seront parois épaisses, fortement liga-
turés sur les tubes, et du mastic de golaz, ou de la cire & cacheter,
sera coulé sur les joints sous le vide barométrique; les robinets
seront lavés a 1'éther apris chaque opération et graissés avec un
mélange de cire et de lanoline. ;

La burette sera relide un vase niveau au moyen d’'un tube en
caoutchouc A fortes parois sur lequel se trouvera un robinet en
verre et une pince a pression mue par vis permettant de régler la
cu'f:ulatiou des gaz aussi lentement que possible. On' s’assurera
quaucune rentrée d’air ne se produit sous vide barométrique dans
aucune de ses parties.

_ tLe d(’)s;.ig.e des gaz e.hmiués par absorption se fera dans la pipette

lule‘tmcdxal're, en y mtroduisant le réactif par la branche libre.
s :

appareil évite Pennui de Vespace nuisible, tout espace étant

rempli de & 3
. I mercure au départ et leg gaz étant chassés par circula-
tion de mercure.

Avant combustion, il faut s’assurer
porte pas de gouttelettes de Hy, sin
contraction serait faussée.

L’introduction d’oxygone pur

que la spirale chauffante ne
on celui-¢i s’oxyderait et la

sp - a1 o L& >
].3- pipette & combustion ; le ,mélang:; ;‘;‘j .lidl( 'lla(]l;;;u;:l-]? b]dlmdkoi:
etrf: rendu homogéne. On ne peut se serviy —r‘luc d’.o'x.] ¥ “h‘mi;‘?i}“")’
lytique obteny par électrolyse de Na O 3 i[0 % ]'ygun ( ']. he
servant de compartiment anodique, anode oy .:D)I'( dlfls '1'“'1; :Iocd'
tc:!ie de fer enroulée autour de la cloche ; l’oxygtb:t; ;gl‘f‘]:l)ue]"":'
I import d rocédé i ’ . :
],Ox;g%:(? é(i:::t'}r;;ittlieuslocede contm‘utr toujours de I'azote, mais
traces de soude entr:inéelsem ianin 1.3 ol d’hydrogene et des
en le faisant passer par 1:!“;)31';(::"'“.0 A o e ey
d’ouate et un second tube g ill-]-e.1 B otnent ‘amp'ml
chauffé ay rouge. Toute causeI)cl’ej-llfezlx(-:(:_-];tte:iz::n: }lln ﬁl “de G
Cas de la présence de /’/fyrfror/r"m' et ‘/‘ B
r'uH.r'urs © Par exemple (p, - fH. 5
tanée ne peut plus donner de Wi
combustion fractionnée.

a,) Méthaode Jiger . combustig
CUIVre; ce gaz est brilg par
nr,Jtab'Iement plus hasse que
1y ait plus d’éthylene, nj

dewr hydrocarbures

i — La combustion simul-
résultats exactg .

*von de T'hydrogine sur oxyde de
Poxyde de clivre
les hydrocarbures
oxyde de car

4 une température
i & condition qu'il
bone en présence, la con-

; 1l faut procéder par.
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N
traction observée est égale & la teneur en hydrogéne; le tableau
suivant renseigne les températures auxquelles il faut chauffer
I'oxyde pour chacun de ces gaz.

Hyd £0 @ En e R S : 170 — 180°
¢yt el d el DT R 100 — 105
By L e n e . s | RS RS g o
Propyléne o T o e s 270 — 285
Butylene S a i SR e : 5 320 — 330
Methanell U8 S 1 el R < 450°

L'oxyde de cuivre est réduit a 1’état de cuivre métallique et
celui-ci doit étre réoxydé ultérieurement.

Jiger fait passer le gaz pur sur 'oxyde, tandis que Nesmejeloff
mélange d’abord les gaz avec un excés d’oxygene; 1'oxyde de Cu
jouc un réle catalyseur d’autant plus marqué qu’il est poreux;
en absorbant une solution concentrée de nitrate de cuivre dans du
silica-gel et calcinant jusqu’a ce qu’il n'y ait plus de dégagement,
d’oxydes d’azote, on obtient un oxyde de cuivre trés actif.

I’oxyde doit étre revivifié de temps en temps par chauffage a
450 en courant d’oxygene, sans doute parce qu'il absorbe de la
vapeur mercurielle ou qu'il se charge de gaz carbonique; 1’absorp-
tion de ce gaz peut étre assez importante, car mnous avons pu
extraire 4 centimétres cubes de (10, d’une trés petite quantité
d’oxyde englobée dans la pierre ponce, & 400-420°.

Ce défaut est grave, si on brile de I'hydrogéne en présence de
quantités appréciables d’oxyde de carbone, lorsqu’on a jugé inutile
de traiter le gaz a analyser par une solution cuivreuse, & cause de
sa teneur trop faible; le dosage de €0, formé est done, dans ce
cas, légérement faussé, mais nous verrons plus loin le correctif
qui permettra d’éviter cette erreur.

Lorsqu’on a lavé trés soigneusement au moyen d’une solution
cuivreuse, les traces de CO restant en présence de 1’hydrogéne
ne pourront pas fausser le 1‘(\.51!]1:&1,.’ Ce n’'est E]onc que dans ce
dernier cas que I'emploi du CuO présente un réel avantage.
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Cetfe méthaode entraine Iinconvénient d’un espace nuisible dans
le trajet dqs gaz, puisque le mercure ne peut plus les balayer dans
le tube contenant l'oxyde de cuivre,

b) Méthode au palladium : Ce métal, divisé a 1'état de mousse
- 13 Laey . ? YO 1
al l,ntenem d’un corps poreux, catalyse fortement la combustion
de 'hydrogene ; ce gaz briile déja a 80°, souvent méme avec incan-
descence lorsque sa teneur est trop élevée, au risque de provoquer
T Wl : o
enmeme temps la combustion de ’éthane et du propane, et méme
du méthane. Cette violence de réaction est tempérée par la pré-
2O . e 4 1
.s(:uua de traces d’oxyde de carbone ot par la dilution de 1’hydro-
geéne dans le mélange gazeux.

o B e

Winkler utilise I’asheste palladé qui
utilisable du métal e : G i
et 1 c:talysem, et le chauffe a 400°, soit 300° plus

a températur "ms e ¢
g 1 g p ire .normdle de catalyse pour un hydrogene
ouillé de O ; mais ainsi on court Je risque sérieux d’atteindre
en meme temps les h rhur o g
> p ydrocarbures supérieurs ay méthane.
- Hauser (Bull. Soe. Chim. de France, 1993 i
o : » 1923, p. 1200) combine
ton du rhodium avec celle du palla li i
¢ o palladium, parce que ce premier
agit sur l'aldéhyde et I’acide formique au: ps
intermédiaires d . g Sgonlesncorps
i aires de la combustion de mélanges de CO + H, et les
- ~ . 2
SEORIReseten SO0~ H L X froid il fait! cirenles ¢ ¥
[,OXygéne S ; 5 : alt circuler le gaz mélangé a
" une couc e palladi ‘¢ i ]
et ouche de palladium chauffé 3 180°. se trouvant
Hiire deux couches froides de rhodium divisé,

semble la forme la mieux

Le prix actuel du RZ
aux laboratoires industr
de cuiy

.et- P vend ces méthodes peu accessibles
] lels et la préférence
: re qui donme des vésultats o
eirconspection voulye,

doit rester i I'oxyde
xacts, si on 'utilise avec la

I-I{J.mpel extr
réduit chauffe

I'hydrogéne est
combing

ait | hy‘drogbne par absorption dans du palladium
al‘b 131-053labl(9 dans un courant d’air a 90-100°;
* pﬂl]:disl(:rll:):z mais brﬁ](: en partie par 'oxygéne resté
peut y avoir échauffen t ';%t “n pourcentage important, il
tion, le métal doit étre réopg :-‘"(luc “3('5111(1[‘8(3011(-(\: apres absorp-

st 8CNEre par grillage, ‘

Cette méthode exige 6-8 gy :
lement trop élevé pour 4y
méme dans un labora

sl ce gaz
ent e

: de palladium don Je prix est actuel-
o a rendre applicable dans 1a pratique,
oire de recherche,

des ].v/,.'ri."(;r-r.'.v"/Jur'rs.
tcelle dy 0.
la combustion des hydrocar}

Combustion
Phydrogt il
N e ‘

o Provenant de {
carbuy

la séparation de
aces de CO, on opere

€8 par A 1
Par une des méthodes suilvantes :

NOTES DIVERSES 603

12 Méthode initiale de Jiger @ 11 opérait sans addition d’oxy-
gene, en -utilisant comme oxygeéne comburant celui de 1'oxyde de
cuivre; cette méthode est nécessairement longue et peut étre incom-
plete, parce que du carbone peut rester inclus dans le cuivre réduit
par les hydrocarbures réducteurs brilant incomplétement et que
ces méme hydrocarbures sont déshydrogénés au contact de ce métal.

11 parait donc plus rationnel d’opérer en présence d’oxygene en
exces, selon Nésmejelow, comme nous I'avons vu dans le cas de
I"hydrogéne. Néanmoins, cette méthode présente des ennuis telle-
ment graves, que nous nous sommes vu obligé de ’abandonner :

«) la faible réactivité du CIH, oblige de chauffer 'oxyde a 750"
aun moins; a cette température, 1'oxyde de cuivre commence i se
dissocier en donnant (i, O CuO qui ne se réoxyde qu’avec la_plus
grande difficulté par l'oxygetne en exces, d’out le danger d'une
diminution de la contraction de combustion ;

b) le verre, peu fusible, est attaqué fortement par CuO en don-
nant du silicate, cause de ruptures fréquentes; le verre Pyrex est
déja fortement plastique a 750° et est inutilisable. La porcelaine
claque également avec facilité;

) seul, le quartz vésisterait, mais il présente l'inconvénient
grave de se dévitrifier avec formation de tridymite, dont les cris-
taux rendent la matitre fortement perméable aux gaz; deés la
{roisitme combustion, les vésultats deviennent fantaisistes;

/) enfin, le CuO refroidi absorbe le CO, formé et fausse les
résultats.

L’emploi du CuO doit done étre rejeté pour la combustion des
hydrocarbures. ’

9° Méthode au platine - Nous en sommes revenu, pour la com-
bustion des hydrocarbures, au tube en porcelaine rempli de fils de
platine trés fins, chauffé a 750°; ce chauffage ne présen‘fe aucun
des inconvénients relatés ci-dessus et le platine ne peut agir sur les
produits de la combustion.

Technigue du dosage. — On utilise une burette pouvant 'con-
tenir 125 centimotres cubes, graduée en 1/10, munie & son extré-
mité supérieure d'un robinet a 3 voies (2 canaux ’pa..ra‘lljeles’)
communiquant avee deux tubes capillaires; a son thil'(?l‘nl‘t-c .mfc-
rieure, on fixe un tube de caoutchoue de 1 m. l., parois épaisses,
diambtre intérieur 5 millimdtres, muni d’'un robinet en verre et
d’un vase-niyeau; une pince a pression ef vis de réglage permet
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de comprimer extérieurement le tube afin de régler la vitesse de
circulation du gaz vers les autres appareils (figure 4). -

—
Electolyseur

Fig 4.

-Une des sorties capillaires de ]a burette est libye oty Bt
rejeter au dehors des gouttelettes de réactifs et leg (‘,E;.U.X cllmll-HEt 5
I'autre branche communique par deux robinets i 3 voi ; "'V.
sées a 120%), d’une part avec le tube 3 fils de platine d)—es (_dlslm‘
n,v'e(i le tube & oxyde de cuivre et ]a pipette & absor Jt-i,on -d.:lt]l’e IJEH;t
mité o'pposée de chacun des deux tubes 3 cmubustlion e;tdd'enm-
une p;pc—:.tte du méme genre, permettant de faire Cl'l‘ct‘l 3 ;s
et de rejeter au dehors les liquides-réactifs et les e

Au.début de 'opération, la burette M ot la fa'z; ‘
remplies de Hy, de méme que la pipette (;: on i :l.L lA-B(J o
en M par la branche libre et on mesure (ol)seli\'er pt;:’;"fﬂ:e e

. ramener

a 0% et 760 millimétres) envir 5
; viron 25 centimptres o
4 . etres cubes de gaz de

age;

posée

1* On dose successivement CO
rant le réactif nécessaire par 1

2+ 0y, CH,, CyHs, €O en aspi-

a branc}m libI'O d i

' | ' ‘ : ) e li]. ette e

(.hﬂ.SBaIlt alors le gaz en U; pa ]égble agitat-ion et repos I:()l'zlﬂt‘J ;
T pres-

31;1;1 atmosphérique, le gaz est absorbé. On Je renvoie en M j

i ke L 1 jus

eurement du liquide au robinet > O renvoie le liquide au ‘:Iehqoue
I's

e

)

A
E .
I I _ki
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par la branche libre et on balaye le gaz resté en MABC au moyen
du mercure de C — lecture du volume et correction & 0° 760 milli-
métres.

2° Je suppose que l'on connait le volume exact de ’espace inté-
rieur libre du tube Atl, contenant le platine; cette détermination
a été faite une fois pour toutes en remplissant le tube d’air sous
pression barométrique et chassant cet air vers la burette au moyen
de CO, pur; apres absorption de (30), par KOH, on mesure "air;
idem pour l'espace BC,.

3° 11 s’agit de remplacer tout I'air remplissant les deux tubes
par de 'oxygéne pur fourni par 1'électrolyseur a cloche; pendant
ce temps, le gaz a analyser est conservé en M ou en C et la voie
MABC est remplie de Hy. Au moyen des robinets A et B et des
deux pipettes C, et C, on balaye l'air par O, le long de la voie
G, BA C,.

4° Combustion de H, + traces de CO : on introduit un.exces
d’oxygene pur en (, et de cette pipette environ 30 centimetres
cubes parle tube CuO et'la voie AB dans la burette, 1’excés étant
rejeté au dehors; on mesure le volume d'0, introduit aprés avoir
équilibré la pression, A et B restant ouverts, et avoir balayé la
voie MAB par le Hy venant de C. Le gaz M est mis en dépression
afin de mettre M de nouveau en relation avec le tube ACG, en
aspirant vers M le Hy qui la contient apres orientation nécessaire
du robinet A. Comme les gaz ne se mélangent pas facilement en
burette, on les renvoie en (i, pour les brasser, puis on porte le
tube CO a 300° en une petite étuve spéciale en aluminium. En
fermant la pince de la burette M a la pression voulue, on fait
circuler le gaz sur CuO 6 fois en tout, soit 3 aller et retour a la
vitesse de 1 centimétre cube en b secondes.

Laisser refroidir Cu0, équilibrer la pression et lire le volume;
les 2/3 de la contraction = H,.

Pour la détermination de traces de CO qui pourraient s’y
trouver, on introduit de nouveau 25-30 centimétres cubes O, pur
en C,, on chauffe CvO & 420° et on balaye tres lentement tout le
contenu de CuO vers M pour entrainer (IO, absorbé par Cu0;
ABM est rempli ensuite de mercure venant de C': on lit le volume
total en M, puis on y dose (0, en C au moyen de quelque
2-3 centimétres cubes de KOH.

T1 faut retrancher de la contraction la meitié du COZ2 ainsi dosé,
Puis(lue 2 CO + 02 == 2 UOQ g les 2[3 de l'excédent = H2
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5" Le tube CuO est mis hors circuit et on met M en relation
avec le tube a platine par orientation du robinet A : la voie A(l
est remplie ('O, pur; AM contient encore du mercure que 1’01;
vide en M par dépression du gaz de la burette : la voie M A P/ (B
est maintenant libre de mercure; on renvoie d’abord le gaz en f'-:
pour le rendre homogene par brassage, puis on chauffe le Pt i 750",
dans un petit four spécial taillé dans un réfractaire quelconque,
ou moyen d'un Bunsen a flamme élargie éclairante” (donc pas trop
chaude). ;

Les gaz circuleront 3 fois aller et retour ; refroidir a température
ambiante, équilibrer, observer la contraction, balayer le gaz rem-
plissant BM au moyen de Hy venu de € ot mesurer le volume.

Le volume total est celui qui vient d’&tre Iu, plus le contenu de
la branche ', qui constitue I'espace nuisible connu.

On dose maintenant, comme précédemment, (&0)s (0],
résidu, dans le gaz de la burette et on ramene par caleul au v
total.

[1 est a noter que la quantité d’oxygtne totale se compose des
deux additions lues en burette ainsi que de Iespace inté
deux tubes a combustion.

Pour déterminer les quantités respectives de CH, ot G Hehn
sait que la contraction = 2 x vol. CHy - 2.5 vol (!, H,.

vol. CO,= vol. CHa 4 2 < vol. C,H, ; de ces deuy Gquations on tire
vol. G2 Hy = 2/3 [2 vol. CO, — C()ntl‘éi(!liun'l s
vol. CHy = vol. CO2 — 2 X' vol Q¢ Hy.

ct I
olume

rieur des

Le CO trouvé avec I'hydrogéne est a ajouter i celui déji dosé -
nous avons déja fait remarquer que si la quantité de C0O '
minime (0,1-0,2 centimétre cube), il peut étre dosg tout

combustion sur CuO, en méme temps que H,

est
entier par

Cas de Uemploi du palladivm. — L’appareil est al
puisqu’il n'y a qu’un tube & combustion dont ]
I’asheste Pd et 'autre les fils de platine, sé
de verre. Le croquis ci-contre en fait compr
il y a & tenir ‘compte dans ce cas, lors de 1la combustion de
CHy + C,Hi. de la fraction de €0, restée dans espace nuisib] :
provenant de la combustion du /() (figure B). o

ors simplifié,
a moitié contient
parés par de la laine
rendre le maniement ;

Cas de la présence d’hydrogene et de

ol

3 hydrocarbures s '
. / . _ res satur
an moins. — La combustion simult ‘i

.1 a . a1 é“
anée des hydrocarbures n’est

VA‘_, -

{’:\m ::’,‘-'—'[m_ﬂ": 4000 7500 =02
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plus possible; elle doit étre faite en plusieurs étapes sur les pro-
duits de la distillation fractionnée.

d Pt

s

L

—

Fig 5.

-

Cette méthode a été réalisée par Lebeau et Damiens (Comptes
rendus Ade. des Se., 1913, pp. 144, 325 et 557).

La marche d’une distillation fractionnée est rendue compréhen-
sible par le tableau suivant qui montre les points d'ébullition des
différents gaz :

Point S
d'ébullition | Tession
= N\
Heélium . . . . .| — 268,7 1 atm. La tension de ces gaz
Hydrogéne . . . . — 252,17 » est appréciable @ la
AFOte R g sl S — 194.4 » température de lair
Oxyde de Carbone . . — 190 » liquide soit — 185°.
Ux}géuc P S — 181,4 » Celle du me!hane
Méthane., . . . . — 1647 » est de 8 millimétres.
Ethyléne. — 104 » L.a tension de ces gaz
Eihane — 93 » est négligeable a la
Acétylene o — 8l 1,25 température de lair
Hydrogéne Sulfure. . — (3.5 1 atm. liquide.
Gaz carbonique . . . — b7 5 atm.
Ammoniaque — 33,5 1 atm.
Propyléne — IR0 »
Propane . — 45 »
Id. Sl | — T8 0,20 atm.

[sobutane . . ., .| — 17,5 I atm.
Butane normal , , .. 4 1 »
Benzéne. . . . .| - 80 20y
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Les courbes ci-dessous permettent aisément le choix des tempé-
ratures de distillation dans le vide absolu des différents hydrocar-

bures, en se basant sur la tension nulle de ceux qui doivent rester
condensés :

CH, C2H, CoHg CiHg CsHg i-C,Hig n-C,Hy,  n-/ccH

760 L
700 .

600
o
X 500 A
£ woo
B
" 300
o

200 n=CgHy,
100| /

olb—. — — = : A , —r———— B

-180° -160° -160" 120" —-100° -80" . -60" 40" =208 [e] +20° +40"

£

3 CyH, CaHg CsHg Ctyy 1-/CuHin n-CuHig n-CgHy,

40 ]

o
I

30

E
£ 20

:‘_10

0 —r T = ——

-180° -160* -140° -120* -100* -80° -GO° -40* - -20° 0¢

Courbes des tensions de vapeurs saturées des hydrocarbures.

Si on fait passer le gaz i analyser & travers des ampoules refroi-
dies extérieurement par lair liquide, en aspirant tous les gaz non
condensés au moyen d’une pompe a mercure, vers la burette, tout
sera condensé sauf H,, N,, 0,, CO et CH,.

En réchauffant maintenant ces ampoules et en refroidissant
d’autres ampoules ou tubes & boules & —127° situées plus loin sur
le trajet des gaz, en les plongeaht dans du pentane dans lequel
on laisse couler 'air liquide, seuls passeront a 1’état gazeux par
a.SI)iI‘il.tiOll a la pompe : C._,'Hg, U'Z”"’ (:2”.;, ”:S, (61} )oo NHa, propy-
léne et une partie du propane.

En réchauffant ces ampoules et faisant passer le gaz dans de
nouvelles ampoules refroidies 4 —8(° (Acétone et neige carbo-
nique,, ou éther + air liquide), on vaporise le propane

: restant et
une partie du butane.

Enfin, il reste du butane et le benzéne, vaporisés 3 (°

Y
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On voit que chaque fraction peut étre analysée & part trés exac-
tement et que toute indétermination disparait, puisque les hydro-
carbures saturés sont séparés deux a deux en {rois groupes dont
les constituants sont connus individuellement.

Le volume intérieur des ampoules ne trouble point la sépara-
tion, puisqu’on optre toute la distillation fractionnée dans le vide
complet. 4

Ci-dessous quelques exemples montrant efficacité de la
méthode : X

ANALYSE DU GAZ D' ECLAIRAGE DE LA VILLE DE PARIs.

Suivant Ste Claire Deville Lebeau et Damiens
COzav o, S0 Tl B COs il T 1,81
G H R P N S G H ol
CaHa R LT A RS S OR0T | Cal gl MRS SaE SR e () 5 &
CeHR = 2w . L4 |[CeHan o Sl 0 = 0,096
Ozt et S RS 0 DU O : e 0
O SR 23| (GONS N e D 60
H: . R L1 I T o 2 P B R s B R
CH o i B 3 | | O R R TR e 280
N S0 S H G e 0D

Cablg R S res = )
CAH0 R s 05U 14
INCEN SR i 3,47
Benzol et reste.. . =2 97
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ANALYSE DE QUELQUES GAZ DE FOURS A COKE (L.EBEAU ET DAMIENS)

1 2 ]
|
ExyFenE Rt AR TP 0 0o . 0 0,69
OxydeidelCarbone o o ., 7,39 6,41 6.87 6,39
Hydrogéne . . . . | 40,63 | 43,00 | 33,30 | 44,00
Atz ot el e S il SRR e S X 20,27 18 01 8,06 19,36
Gaz carbonique . . . ., . 3,07 2,79 4,35 3715
MAthan e Th NI AN Lk SN UL 25,63 27.04 31,34 23,57
Ethane. . Wsltd Faute s =0 0,69 0,91 1,64 0,45
Bropane st b sl Lie o 0,02 0,06 0,22 0.07
HC. Acétyléniques . . . - 0,06 0,07 0,09 0,07
Bropviee WL d sl | S n T 0,08 r,00 0,07
Ethyléne e e L 1,47 1,00 1,68 1,70
Vapeur d'eau |- benzol . . . | . 0,56 0,53 0,36 0,48

Ces analyses nous montrent que, si le dosage de I’éthane prend
une certaine importance pour les gaz obtenus i température élevée,
il n’en est pas de méme pour le propane et le butane, dont la
teneur est négligeable; il n'y aurait done aucun inconvénient
grave i considérer des traces de ces gaz comme confondues avec
I’éthane et a effectuer l'analyse suivant la technique exposée
ci-dessus.

La question ne se présente plus de la méme maniere
de distillation a basse température, ni pour les g
les premiers contiennent, par tonne de charbon,

pour les gaz
az de cracking ;
8-12 kgrs de gasol
comprenant les hydrocarbures éthyléniques depuis I'éthylene jus-
qu’a I'hexyléne et les hydrocarbures saturds depuis I’éthane jus-
qu’au pgutanc; quant aux gaz de cracking, on sait qu’ils se compo-
sent uniquement d’hydrogene, des homnlogucs de I'éthylene (jus-
qu'a loctylene Cs His) et du méthane (jusqu’a I'heptane), et
dans ces cas 'analyse ne peut étre opérée que par la méthodc: de
condensation et de distillation fractionnée, -
Wollers (Stahl u- Eisen, 1922, 1

449) opire le dosage d e
carbures éthyléniques par ) of osage des hydro

réduction an moyen de l’hydrogbne

P —-‘-,:_u.,.-w_’ —
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gazeux en présence de palladium en mousse servant de catalyseur;
les homologues du méthane ainsi formés sont alors distillés en les
fractionnant a basse température.

L’appareil dont il se sert est formé d'une burette & tube com-
pensateur de Drehschmidt (A), d’une pipette de circulation de
gaz (B), de plusieurs tubes condenseurs (figure 6).

Fig. 6.

Il .opére dans le vide en se servant d'une pompe a mercure a
chambre barométrique de Geissler qui aspire les gaz a travers les
condenseurs et les rgf’ou]e dans la burette qui est suivie des appa-
reils analyseurs.

Cet appareil ne permet qu’une seule fois la circulation des gaz
entre la burette et la pompe.

AMéthode de Tropsch et Dittrich. — La méthode de Lebeau et
Damiens serait difficile et longue, parce qu’elle exige que le pom-
page des gaz condensés soit opéré i trois reprises si l’on veut
obtenir des résultats exacts. :

L’appareil de Tropsch et D. comprend quatre condenseurs
Uy Us Us Us disposés en circuit continu, chacun pouvant étre
isolé au moyen de robinets; ce circuit communique par-les robi-
nets 10 et .11 avec une pompe i mercure de Topler et la burette
d’analyse des gaz et par 10 et 12 avec ime pompe de Gaede, 10, 12
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et 13 avec un gazométre B. Le gaz analysé vient du gazometre Al
il est séché rigoureusement et purifié de CO: avant de se rendre
dans le circuit condenseur par le robinet a 3 voies 3 (figure 7).

FPompe
de
Topler

Fig. 7.

1’élimination complate d’eau et de CO, empéche toute conden-
sation solide dans les condenseurs et les tubes.

Une petite ampoule graduée K est greffée sur l‘a branche 7-8;
elle est destinée i recueillir les hydrocarbures bouillant au-dessus
de 30°. \

On suppose connu le volume intérieur des différentes parties du
circuit limitées d’un robinet a 1’antre.

TLes robinets 1 et 12 étant fermés, tous les autres ouverts, on
commenc; par mettre tout l'intérieur sous vide absolu au moyen
de la pompe de Topler.

On ferme alors 2, 11 et 14 et on s’appréte a laisser circuler le
gaz qui va entrer en 3, dans la direction 3-4-5-7-8-9-10-12 vers
le gazométre B, 12 restant provisoirement fermé; les condenseurs
U, et U, seront refroidis par 'air liquide.

L’arrivée du gaz se fera progressivement en remplissant d’abord
I'espace 1-2 et laissant diffuser ce volume en U, d’abord, puis
en U, ; on remplit de nouveau 1-2 jusqu’a ce que 3-5 soient sous
pression barométrique; on ouvre ensuite 7, puis 8 et 9; on intro-
duit encore du gaz jusqu’a ce qu’il y ait une trés légére surpres-
sion qu’on dégage vers le gazométre B en ouvrant 10, 12 et 13.

el

Lmq.zrm. e .au_’_, S T cai—
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Ce gaz est mesuré par pesée d’eau évacuée de ce gazometre. On
coupe l'arrivée du gaz en 3.

Avant de continuer, il faut vider I’espace 11-10-12, au moyen de
la pompe de Gaede, ainsi que l’espace de 5 a 13 (volume connu) ;
au moyen de la pompe de Topler, on aspire sur U, et U, en
faisant circuler le gaz le long du trajet (3 fermé) 4-5-7-8-9-10-11;
en méme temps, on a retiré le vase a air liquide entourant U,
en obligeant le gaz a redistiller et a se recondenser en U, de
maniére a libérer le restant de 1’azote retenu, ainsi que CH,, O,,
H,. On pompe jusque vide absolu indiqué par des tubes manomé-
triques (non figurés) greffés sur 8-7 et 4 U,.

Cette redistillation est effectuée en 20 minutes.

Avant de continuer, on doit ramener le condensat de Uoten
U, ; on ferme 5, on refroidit U, & —I188° et on péchauffe U, ;
lorsque tout le gaz s'est recondensé en U, on refroidit U, & —90°,
Us & — 120° et U a — 188°.

Les températures intermédiaires —90° et —120° sont obtenues
en insérant la boule des condenseurs dans des blocs en aluminium
creux entourés de feutre; dans un trou du bloc, on verse goutte a
goutte l'air liquide; la température est indiquée par un couple
cuivre-constantan. ;

Le pompage est repris par la pompe de Topler et on laisse se
réchauffer [J, ; dés que son contenu a distillé, on ferme 6 et 8 et
on distille le contenu de U, réchaufté, vers la burette; on obtient
ainsi la fraction C: Hs, C: Hs, propane et propyléne.

On réchauffe alors Uz et on pompe : butane, propane, propy-
léne et butylene.

U, contient les homologues supérieurs; on les distille en K
(14 et 15 ouverts) en refroidissant I'ampoule par 1'air liguide et
en réchauffant U,: le volume de cette fraction peut étre mesuré,
K la contenant sera séparé de I'appareil (14 et 15 fermés) et le
produit analysé a part.

On observe que cette t-echnique empéche tout contact entre les
produits liquéfiés et la graisse des robinets.

Le poids spécifique de cette fraction liquide est de 0,63 (heptane-
hexéne).

Nous avons done cing fractions a analyser :

a) le mélange recueilli en gazometre B contenant CO, H,, N.,
traces de méthane; 2

b ) le mélange pompé & —188° : N, Cll4, CO ;



614 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE

¢) la fraction condensée a —120° : éthane, propane, éthyléne,
propyléne;

d) la fraction condensée a —90° : butane et propane, butyléne
et propylene;

e¢) le résidu liquide & température ordinaire.

_On voit: nettement que le dosage des éthyléniques par absorp-
tion en acide sulfurique a 87 9% et le tirage par ’acide iodique
subséquent dt aux mémes auteurs (voir plus haut), de méme que

la combustion des hydrocarbures saturés, toujours réunis au

nombre de deux en groupe, ne laissent aucune indétermination
dans I’analyse. : '
VUue analyse compléte consomme environ 3 litres d’air liquide.
Les méthodes par condensation pourront paraitre longues et
compliquées, parce qu’elles exigent un matériel assez coliteux et
que le partage en fractions conduit a quatre analyses complétes
de gaz au lieu d'une; mais il faut bien s’y résoudre dans le cas
des mélanges gazeux riches en homologues supérieurs des deux
classes d’hydrocarbures, parce qu'aucune autre ne pourrait nous
satisfaire méme approximativement; il ne peut, en effet, &tre
question de conduire des mélanges d’hydrogéne et de butau; par
exemple, méme additionnés d’oxygene, sur de loxyde de cl,livre
a 250°; la sensibilité des homologues supérieurs du méthane i
I’action de l’oxygeéne croit & mesure que la chaine s’allonge et ;1
fauft encore s'attendre a des réactions accessoires de I'hydrogéne
qui peut transformer en partie le butane et le pentane en méthiue
D’autre part, nous avons;vit que si, outre I'éthylene, trois hydro-
zarbures no’xi saturés sont présents, ceux-ci ne peuvent 8tre dosés
ans un melange par absorption sulfurique g
Tropsch et Dittrich; la métiode par con?iex:salf):?:ulz’illl;et;zdz &
également pour les hydrocarbures de cette classe. P 5
L’analyse ordinaire par combustion n’est do
dans les cas des gaz d’éclairage et de four a co
nent que des traces d’hydrocarbures supérieurs
propyléne, tombant dans les limites d’erreur gy

nc applicable que
ke qui ne contien-
au propane et au
dosage,
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LE BASSIN HOUILLER

DU NORD DE LA BELGIQUE

SONDAGE N° 97 (VELDHOVEN )

(Concession Oostham-Quaedmechelen )

Cote approximative de 1’orifice : + 31.

Sondage exéeuté par la Société Foraky, de Bruxelles, pour le
compte de la Société (Campinoise pour favoriser Uindustrie miniere,
au lieu dit Veldhoven, commune de Quaedmechelen..

Commencé le 6 janvier 1925 et arrété a la profondeur de
1138™ 57, le 31 octobre 1925.

Forage exécuté de 0 & 21™ 45 & la cuiller; puis a curage continu
g ) 5 g

- par injection d’eau : de 21™.45 a 139",50 au. trépan a lames; de

139™ 50 a 407 metres & la couronne « triamant »; de 407 metres
A 507,95 au trépan a lames; de 507,95 a 690 motres & la cou-
ronne « triamant »; de 690 metres a 1,138™,57 a la couronne
diamantée.

Echantillons de boues (de métre en métre dans les 21 premiers
metres; de b en 5 metres dans les parties traversées au trépan) et
carottes recueillis sous la surveillance de MM. Vax Loox et
TossyN, ingénieur et sous-ingénieur de la Société Campinoise; les
carottes ont été emmagasinées avec reperes de distinction des
passes.

Analyses des charbons exécutées dans le laboratoire de chimie
industrielle de 1'Université de Louvain (Professeur M. E. MEgg-
TENS), apres triage a la pince sous loupe et dégraissage a 1'éther.

Déterminations de MM. L. AsseLsErcHs (0 a 673 metres),
A. Rexier (673 a 1138™,57).

Rédaction de M. AsseLBrrcus, en utilisant, & partir de 673 ma-
tres, les notes de débitage de M. A. RENIER,



