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B. — Tir simultané par volée de mines.
Comparaison des résultats obtenus avec I'ex
naire en procédant selon A et selon B.
Comparaison des résultats obte
et en reprenant les points a, 4

plosif 8. G. P. ordi-

nus, en utilisant le procédé B
» ¢ d du procédé A,
¥k

Les essais se sont dans une galerie en ferme creusge au niveau

de 845 maotres du sitge n° 14, en suivant un veiniat. Les terra
coupés sont done toujours les mémes — sauf dér
permettent les comparaisons des procédés,

Le creusement se fait en trois postes; il est
agents d’élite qui sont chargés dy minag
-des résultats obtenys.

Is repere
et toutes

ms
angements et

surveillg par trois
e et de l’em'egistremcm'

nt la position des trous de
autres indications éventuelle
un systeme de croquis, ils notent les
un chronométrage standardisé,

mine, notent leur charge
ment utiles & ce sujet. Par
avancements effectués. Par
ils indiquent la durée des diffé-
rentes parties du travail - havage, forage, minage, déblocage,
boisage, ete. Les tableaux-types qu’ils remplissent & leur remonte
sont établis de fagon a permetire le contrdle d'un agent par un
autre et le contréle des Ingénieurs. Je descends normalement une
fois par semaine, a différents postes; 'Ingénieur dy sitge visite
également le travail plusieurs fois par semaine. L’organisation
adoptée ne me parait pas laisser de place & Vintroduction d’une
erreur importante dans les résultats constatés,

Les essais ont porté wmiquement en 1920 sur les péints a et b
du programme A par mines uniques successives,

a. — Comparaison des coplosifs S. G, . non ganés et gainis

Les essais ont porté sur une longueur totale de 5 E0e H i O
qui concerne les explosifs 8. G. P. gainés et e 58m
concerne les explosifs 8. G. P. non gainés. Ils ont
trois séries, la premidre et la

80 en ce qui
été divisés en
deuxidme série portant sur des
terrains réglés, moyennement durs et |a troisitme série syur des
terrains dérangés, également de dureté moyenne,

Les résultats de ces divers essais détaillis par tour
ainsi que les totaux et moyennes, sont donnés ci
tableaux n°* 1 & 6.

de mines,
-joints dans Jeg

L'examen de ces résultats nous permet de tirer deg
quant & la puissance des explosifs dans les deux cas,

conelusiong

(
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Les facteurs susceptibles de faire appr-écier cette puissance et
que nous examinerons ci-apres sont le? suivants ’ oy

1) Consommation d’explosifs par métre couran_fi-d’ a‘vanca :

2) Quantité de terre abattue par cartouche ll‘tl 1,s_eet; e

3) Avancement journalier (ce dernier facteur n 131 ‘(-':1 B leclllcé
dans une certaine mesure car l'avancemenf: peut etlel,n} ]:) i
par d’autres causes indépendantes de la pulssan(.:e de Bk}:f sif).

Le prix de revient, qui est la 1'(?sultant‘e a la fois dfa l.a.]lzulss?mi
de Vexplosif et de I'avancement journalier (cfe dernier ‘i,(-,p-enlc dirfx)
également dans une certaine mesure de la puissance de 1'explos
sera également repris dans notre comparaison.

i . ‘ar . o s O
i (Consommation par metre conrant d’avancement, Les
tableaux annexes nous donnent les résultats ci-apres

ssals N. de cartouches N. de détonateurs
Fssais. : :
par m. ct par m. ¢

gainées. mnon gain. expl. gainé. expl. non g.
=]

1% essal . . 25,10 25,563 4.1 3?13
P 19,76 19,24 3.44 S,F.F
3me pssaj . . 30,70 27,10 4,83 4,77

i :als it consommations de car-
Les deux premiers essais donnent des cons N
& 't A o8 identiques, la différenc
touches par metre courant i peu pres identiq 8l A N
otres en faveur du gainé dans le |
43 cartouches par 100 motres en fe g e o
: : v ik ;
cas et de 52 gartouches par 100 meétres en faveur du g A
e T : i ini "imprécision
1 le deuxitme cas est attribuable au minimum d’'imp :
aans le 2112 5 s : i i ‘ -
dliminable dans le travail courant du creusement tn/
3 «“ b .
Fon 4 ; reste que de l'ordre de 1 4 2 9.
Ces différences ne sont du reste q ;
1 3 s différence de
isic ai, en veine dérangée, donne une différence de
Le troisicme essal, e g JBEs rer
ommation de 10 9, environ, en faveur de I'explosif non gainé.
cons G ‘ % . -
Cette différence provient surtout du fait que lors de 1’essai ave
ette i . 18 e :
losif non gainé, le veiniat dans lequel on pratiquait le havage
explosi AL . ‘ Pradig va
I') lable au minage passait, quoique dérangé, au milieu
realable o . ; Bt
S i i > lors de l'essai avec I'explosif gainé, ce
de la section, tandis que lors S s B
z ., . P 2 >
veiniat passait en général dans l'angle supérieur d’aval de
il : i :, apres havage, d: remier cas, les
galerie. Il en résultait que, aprées havage, dans le ptem. a ¢
5 S L . 3 el AL
terrains étaient desserrés @ peu pres dans toute la section, ta
| e Y ¢ H 3o o i 1
que, dans le second cas, ce desserrage n'avait lieu que sur m‘e
' .
ie de Ja secti : g lle-ci. 11 est compré-
faible partie de la seetion, dans 'angle de celle I
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hensible que cet état de chose exigeait une consommation d’explo-
sifs un peu plus grande dans le second cas.

En ce qui concerne la consommation de détonateurs par metre
courant, les résultats accusent une différence de 17 9 a 9 %
respectivement pour les essais 1 et 2, en faveur de I’explosif non
gainé. Ce fait indique, comme on place un seul détonateur par
mine, que l'on a foré des mines plus nombreuses et plus courtes
lors des essais avec explosif gainé. Cette méthode de forage mne
s'imposait nullement lors de 'emploi de cet explosif. Je suis par-
venu a la faire disparaitre de la pratique du travail, i tel point
que la différence de consommation de détonateurs par métre cou-
rant pour le troisitme essai est pratiquement nulle (de 1’ordre
defliof)t

2. — Quantité de terres abattues par cartouche utilisée. —

1 L’ e - .
Ces quant{tes évaluées en chariots de 5 HI., ont été les suivantes
dans les différents cas :

Essais. Nombre de chariots par cartouche
gainée. non gainée.
L S TS 1,42 1,25
e e s A 1,566 7 1,58
JmSiadaay TR 1,10 1,18

14 44 o1 1 1
L’égalité approximative dans la consommation des explosifs
pour les deux cas et constatée au 1° ci-avant est corroborée par
les chiffres ci-dessus. Pour le premier essai, il y a 12 o, de diffé-

., 3 oy : . ? 1 i P x
rence en faveur de_ I’explosif gainé, mais il est & remarquer que
le nombre de chariots de terres chargés par métr

2 e courant a été
dans ce cas de 35,12 (tableau n® 1)

; . alors qu’il n’a été que de 32
dans le cas des explosifs non gainés (tableau n° 4) les terres ont
done foisonné davantage dans ] ‘emi

: g e premier cas, ce qui expli
différence constatée. . 3 gl

Pour- le d‘eu.xléme essal, il y a égalité. Il y a également égalité
approximative dans le nombre de chariots chargés par métre cou-
rant : 30 et 31 (tableaux n°* 2 et 4).

Pour le troisieme essai, il v a une diffé
;i y différence de 7 % en faveur

o ['ex if non gainé. C ifférenc i s
dlt ’explosi g é. Cette différence doit provenir du travail
différent des explosifs dans les deux cas, travail dont i] 4 été fait,
mention ci-avant pour expliquer la différence de consommation
de cartouches par métre courant en faveur de I'explosif non gainé
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dans le troisicme essai. Il est & remarquer également que le nom-
bre de chariots chargés par métre courant a été de 34 pour l'ex-
plosif gainé et de 32 seulement avec l'explosif non gainé, ce qui
augmente encore la différence en faveur du non gainé et la porte
i environ' 10 9% au lieu de 7 %.

Il y a ainsi entitre concordance entre les résultats donnés par
la consommation d'explosifs par métre courant et par le nombre
de chariots abattus par cartouche.

3. — Advancement jowrnalier. — Les avancements journaliers

ont été les suivants :

Essais. LExplosifs gainés. Explosifs non gainés.
1o essai. . . 1,68 9m 21
moiesEal, . 2m,13 2m 18
3% ggsai. .- . 18T 1=,94

Les avancements journaliers sont sensiblement les mémes pour
les essais 2 et 3. Lls ne different que de 2 a 3 9, ce qui est prati-
quement négligeable, en faveur de I’explosif non gainé.

Pour 'essai 1, 'avancement journalier en non gainé dépasse de
24 9, I’avancement journalier en gainé. Cette différence provient
principalement de la durée moindre, dans le cas des explosifs non
gainés, de travaux partiels indépendants de D'espece d’explosif
utilisé. En effet, en comparant dans les tableaux n® 1 et 4 la
durée des différents travaux partiels pour 1 metre de creusement,
on s’apergoit que seul le bénéfice du temps de forage peut &tre
retenu. Dans le cas des explosifs gainés, le diamatre des fleurets
était de 48 a 42 millimdtres, tandis que dans le cas des explosifs
non gainés, ce diamotre variait de 38 a 32 millimétres. Le temps
de forage devait donc logiquement &tre plus long dans le cas des
explosifs gainés et, en fait, il 1’a été; il s'est élevé a 164’ par
métre courant contre 130° pour l'explosif non gainé, soit une
différence de 20 9, sur le temps de forage. Cette différence sur
le temps de forage correspond & 17 9 de la différence des temps
totaux pour un meétre d’avancement dans les deux cas. Il n'y a
done lieu de retenir, en faveur de l'explosif non gainé. qu’une
différence d’avancement journalier de 17 9, sur les 24 9, consta-
tés, soit 4 9, ce qui est comparable a la différence de 2 & 3 9,
reprise ci-dessus, constatée en faveur des explosifs non gainés.
Le reste du hénéfice d’avancement journalier donné par les ex_plo-
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sifs non gainés provient surtout de la durée moindre par métre
courant, des travaux divers (43" contre 53"), chargement des
terres (81° contre 106’), boisage (66 contre 112'), déblocage (145
f:outre 182’), minage (44’ contre 87’). Ces diffén;nt-s travfux sont
m‘dépendants de la nature de I'explosif utilisé, sauf peurt étre];
deblocagu qui peut étre un peu plus long lorsque la puissan de
Uexplosif est plus faible. Pour e minage, la différence s’ex ie e
par le fait qu’on a tiré des mines plus nombreuses et ply . liue
avec 'explosif gainé, mais, comme il a été dit ci-avant, };u 51"cou ‘*35
graphe des détonateurs, cette méthode ne se justifiait i
considération d’ordre technique, w10

4. — Priz de rey i i
e e e ent. — Le prix de revient au metre courant
o e §¢ au point de vue de I'explosif et de Ja main-d’geuvre
§ PIX, repris aux annexes n° ] 3 6, sont les suivants - .

ssais. Explosif gainé. Explosif non gainé.
Explos. Main-d’oeuvre. Explos. Main-d’oeuvre.

I:uessai.. 37,48 522,91 34,25 479,26

2mc essai. 29,75 483,50 26,34 488’68

3™ esgai, 45,80 529,83 37,45 516’4‘3

Puisque la consommation d’explosif par
cement est sensiblement la mame dans les
essai.s, il est rationnel que les prix de 1
pratiquement égaux dans les deux méthodes expérimentées. T,e
quelque 3 francs en plus aceusés par 'explosif gaing n‘ovi-' "-5
d,u co.l"ll- de Ia‘ gaine, évalué par cartouche afr. 0 1255 Q;:":n‘t
Pessai 3, la différence d’environ 8 franes constatée; en 'faveu: d:

Pex plosif iné f V. Vv a
I non game, entre 1(35 deux pl'iX de re ient pro iEIlt i
3

]a 1015 (lll (Olit d 3 1 re 3 consomry E]ll(lll
G € Irl galne et d 3 I i
e la d ffe ence de 3
] i O o, w0 - .
dL‘ 1 ordre de l ,’fg Expllquee Cl-avant.

metre courant d’avan-
premier et deuxipme
evient en explosifs soient

_ Quant aux prix de revient main-d’oeuvre par matre ;

ils s.ont pratiquement les mémes dans les deux mét}mdgs courant,
essais 3 ‘et 3'_ °¢ qui est logique, puisque I'avancement 'ouli-oml‘le-s
pour ces essals, est du méme ordre de grandeur dans les:] d me
Quant a Dessai 1, la différence constatée en fav Ao
non gainé provient de la différe
3¢ ci-avant.

as.
‘ eur de I’explosif
nece d’avancement expliquée ay
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Conclusion. — 11 résulte des différents essais comparatifs qu’il
n'y a pratiquement aucune différence entre les explosifs gainés
et les explosifs non gainés, dans les terrains de dureté moyenne,
au point de vue consommation des explosifs, avancement journa-
lier et prix de revient.

b. — Compression des erplosifs dans les fourneauxz de mines

pendant le chargement.

Des discussions ont surgi entre mineurs absolument avertis sur
le point de savoir si 'explosif doit &tre simplement introduit sans
vide dans le fourneau ou s’il est avantageux d’obtenir une densité
de chargement plus forte par une légére compression.

On est d’accord pour reconnaitre que les fortes compressions
nuisent & 'aptitude & la détonation des explosifs au nitrate am-
monique et doivent étre évitées.

Il ne s'agit ici que de compression relativement modérée.

Une premitre série d’essais, terminés a la fin de 1930, a porté sur
une longueur de 9,90 avec emploi d’explosifs non comprimés et
sur une longueur de 15™,40 avec emploi d’explosifs comprimés.
Ces essais ont été réalisés en terrain dur. Le veiniat directeur,
dans lequel on pratiquait un havage préalable, ayant disparu, on
creuse maintenant entidrement en roche. Pour avoir une compa-
raison juste, j’ai procédé en faisant creuser chaque tour de mine
complet alternativement en comprimant les explosifs, puis en
posant les cartouches simplement bout & bout, sans compression.

Les résultats de cette série d’essais sont donnés dans les tableaux
n"* 7 et 8 ci-joints,

Ainsi que le montre 'examen de ces tableaux, Ieffet utile de
Pexplosif augmente légérement quand on le comprime. On fait,
en effet, 1 meétre d’avancement avec 42,7 cartouches comprimées,
alors qu'il faut, pour effectuer ce métre, avec 'explosif ordinaire
44,5 cartouches. On a abattu 91 chariots de terres avec 100 car-
touches comprimées et 83 seulement avec 100 cartouches ordi-

naires.

L’amélioration d’effet utile de 'explosif, lorsqu’il est comprimé,
est de l'ordre de 5 ©, si on évalue au metre courant et de ’ordre
de 9 9, si on évalue au nombre de chariots abattus par cartouche.
A remarquer que le nombre de chariots abattus par métre cou-

rant est de 37 pour l'explosif ordinaire et de 39 pour Iexplosif
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comprimé, ce qui, pour la méme base, raméne a 8 9, la différence
en faveur de l'explosif comprimé quand on envisage le nombre

de chariots abattus par cartouche.

En ce qui concerne l'avancement journalier, les tableaux accu-
sent 1,32 avec ’explosif comprimé et 1™,45 avec I'explosif ordi-
naire. Ces résultats, qui sont en contradiction avec ’amélioration

d’effet utile d’explosif constatée lors de la compression, ne doivent "

pas étre retenus.

En effet, si I’on examine la décomposition des durées des diffé-
rents travaux partiels par metre courant, on constate que les
temps de forage et de minage sont les mémes dans les deux cas,
ce qui est logique puisqu’il y a eu & peu prés le méme nombre de
mines par metre courant dans les deux cas (9,9 et 9,7). La durée
des autres travaux, sauf le chargement des terres, est par contre
plus élevée dans les essais de compression. Cette compression n’a
ce!}endant aucun effet sur la durée du boisage, de la pose des
rails, tuyaux, canars, du changement du plancher de chargement
?t- des travaux divers, tels repas, temps morts, accroes survenus
inopinément, etc. Je n’ai non plus constaté, pas plus que les bou-
tefeux et ouvriers, que cette compression influengait défavorable-
ment le travail de déblocage qui consiste dans le morcellement des
blocs trop gros et 1’abatage au marteau-pic pour égaliser le front
et les parois de la galerie aprés le minage. Au contraire, de 1’avis
de tous, les mines comprimées sont plus brisantes et dojnuenb des
parois plus nettes et plus lisses. ‘

J’en conclus que la durée plus grande par métre courant de
tous ces travaux dans les essais de compression est due & un
hasard malheureux qui a rendu lesdits travaux plus difficiles ou
plus longs dans l’ensemble des trous comprimés et qu’il y a lieu
pour ce qui regarde la comparaison des essais au point de vue
avancement journalier, de considérer ce dernier

. comme sensible-
ment le méme dans les deux cas.

Les prix de revient explosif et main-d’ceuvre n’ont pas été
envisagés puisqu’ils sont ici fonction exclusive respectivement de
la consommation d’explosif et de ’avancement journalier et ue
ces deux points sont examinés ci-dessus. 1

Il convient pour, terminer de faire une remarque au sujet du
degré de compression des cartouches dans les fourneaux de mines
L’avant-dernitre colonne de droite du tableau n° 8 donne simple.-

- _.__‘_}5 e
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ment, en %, le rapport de la longueur de la mine comprimée a la
longueur de cette mine si elle n’était pas comprimée. Ce rapport
n’indique pas le degré de compression, car, comme les trous de
mines sont d’un diamétre supérieur  celui des cartouches, il n’y
a pas équivalence entre le rapport des longueurs sus-indiquées et
le rapport des volumes comprimés et non comprimés.

Pour avoir la relation qui existe entre le rapport des longueurs
et le rapport des volumes, appelons Vo le volume non comprimé,
Ve le volume comprimé, d le diametre des cartouches et D le
diamgtre moyen du fourneau de mine, L la longueur de la mine
non comprimée et / la largeur de la mine comprimée. Nous avons :

3,14 x &2 3,14 x D=

Vo= ———im— ¥ L Ve = ——-—— )

+ . 4
R v
PR — X —
Vo a2 E

Des différentes mesures prises, il résulfe qu’on peut adopter
approximativement 36 millimetres comme diamdtre moyen maci-
mum des trous de mines. Le diamdtre des cartouches étant de
30 millimetres, le rapport !3: devient zg: = 1,4

Il faut done, pour avoir une indication sur le rapport des volu-
mes, multiplier par 1,4 le rapport des longueurs. Le taux approxi-
matif de compression volumétrique est de

Vo — Ve Ve 1
I e S e L B
Vo Vo )5

La dernitre colonne du tableau-annexe n® 8, obtenue en multi-
pliant par 1,4 les pourcentages de I’avant-derniére colonne et en
soustrayant ces produits de I'unité ou 100 9%, donne V'indication
approximative du taux de compression des explosifs dans les four-
neaux de mines. Ce taux de compression est, en moyenne, de

I'ordre de 20 %.
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INSTITUT NATIONAL DES MINES,
A FRAMERIES-PATURAGES.
RAPPORT SUR LES TRAVAUX DE 1930.

ANNEXE III.

L'analyse exacte des grisous

NOTE

DE
L. COPPENS,
Docteur en Sciences, Attaché i I'Instiiut.
INTRODUCTION. .

La connaissance de la composition exacte des grisous a toujours
revétu un grand intérét, toujours aceru par les catastrophes suc-
cessives enregistrées.

Les grisous représentent a priori I’ensemble des termes gazeux
auxquels ont donné lieu les réactions complexes, qui, apris le
recouvrement, ont présidé a l’évolution progressive de la pulpe
végétale dont dérive la houille. Bien que le méthane soit le consti-
tuant commun et principal, chaque grisou a une composition pro-
pre qui est fonction de 1’origine et de I’évolution spéciales du char-
bon qu’il imprégne. La diffusion des gaz légers hors des couches
doit d’ailleurs avoir affecté les divers grisous d'une maniere dif-
férente.

On ne saurait aborder l'analyse de ces gaz naturels par les
méthodes ordinaires : celles-ci manquent de précision et de sou-
plesse. Elles peuvent en outre renseigner des constituants qui
n’ont pas fait Iobjet d'une observation directe; on conclut méme
parfois, pour les constituants non dosés directement, & la présence
de certains, alors qu’il s'agit d’erreurs d’observation inévitables.
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La seule fagon d’opérer qui puisse donner satisfaction consiste i
faire subir au mélange gazeux initial un fractionnement préalable
par distillation a basse température. Les différentes fractions
obtenues ainsi sont trés simples et peuvent étre analysées par les
procédés habituels. Cette méthode a été appliquée par Lebeau et
Damiens (1) a I'étude des mélanges gazeux les plus complexes.

L’application des principes de cette méthode au cas des grisous
fait 1’objet de cette note.

Nous diviserons l'exposé en trois chapitres :

Chapitre I. — Principes de la séparation

R : physique des gaz par
distillation fraetionnée et adsorption par N

la silice colloidale.
Chapitre II. — Prélevement des échantillons de grisou.
Chapitre ITI. — Technique expé

Al - rimentale de Vanalyse des grisous
par distillation fractionnée.

(1) Voir plus loin.

INSTITUT NATIONAL DES MINES, A FRAMERIES I(j
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CHAPITRE L.

Principes de la séparation physique des gaz par distillation
fractionnée et adsorption par la silice colloidale.

L’emploi des basses températures dans le fractionnement des
gaz date de 1901 : Ramsay et Travers y recoururent pour la sépa-
ration des gaz rares de 1’atmosphére .Depuis, le procédé est de-
venu d’un emploi courant dans la préparation des gaz purs. Dans
une belle étude d’ensemble, Lebeau et Damiens (1) ont généralisé
le procédé et sont parvenus i l’analyse quasi compléte d’un mé-
lange aussi complexe que le gaz d’éclairage. Le chimiste posséde
désormais un outillage qui lui permet de faire le départ certain
entre la plupart des hydrocarbures.

On saisira ’extréme importance de ces travaux en songeant que
dans I'analyse des gaz hydrocarbonés par les méthodes ordinaires
de la combustion, l'on est inévitablement arrété dés qu'il s’agit
d’un mélange de plus de deux hydrocarbures. Méme dans le cas
de deux hydrocarbures seulement, la composition qualitative doit
étre rigoureusement connue.

Nous résumerons les méthodes employées par ces auteurs en
décrivant la marche d’une analyse appliquée 4 un mélange com-
plexe contenant les gaz suivants :

Hydrogéne.

Azote.

Oxyde de carbone.

Oxygeéne.

Méthane, éthane, propane et isobutane.
Ethyléne et homologues.

Acétylene et homologues.

Anhydride carbonique et hydrogéne sulfuré.

En examinant le tableau des tensions de vapeurs (fig. 1) des
différents constituants du mélange complexe, nous pouvons le
diviser en deux fractions :

(1) Comptes Rendus Aec. des Se., t. 156, pp. 144 et 325. Annales de
Uhi-n}lfe, 1917, 9 série, t. VILL, pp. 221 i 264, ¢

I PR,
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o]
AL Y 2 . 1
o [y \ } Fraction A : elle comprend les constituants qui conservent une
R \ certaine tension de vapeur a la température d’ébullition de 1’air
0;‘/5? %ﬁ s ':c;,’ liquide sous pression atmosphérique (— 190° environ) :
%—-—— ' Hydrogéne.
= \ i, = Azote.
.
e: JA = & Oxyde de carbone.
) \\—\——\—ﬁ Oxygene.
WSel o 0 r:i’ g ] Méthane.
' =3 :
‘i';b_ &\ o 5 Fraction B : les constituants de cette fraction sont condensés
g, b_x . E | i — 190° et n’ont plus de tension de vapeur a cette température :
i T W 5 s
a,;r\:: A - 5 Ethane, propane et isobutane.
_“W:A 7] :C: Ethyléne et homologues.

5 i ———— k = Acétylene et homologues.

WO 3 2 g - F e log { o
-__.._._;T Q = 4 Anhydride carbonique et hydrogéne sulfuré.
______________ 102 E g, Donc en refroidssant notre mélange 4 — 190° et en extrayant
e P — ——— S=F TP\ ?_» Q 2 jusqu’au vide par la pompe & mercure, nous aurons la totalité de
et : Q = la fraction A. En laissant ensuite se réchauffer le condensat, une
| R N @ nouvelle extraction donnera ’ensemble de la fraction B. De cette

SRR L3 4 = fagon, on réalise une séparation déja fort précieuse au point de
ettt | ' 2 vue aualytique._ Lg'tableau suivant montre comment on peut par
?c,_,b_~=__-: P) _g les moyens ordinaires achever presque complétement 1'analyse.
v e DR E | T g :
5 S 2 Analyse de la fraction A :
=y 1 3 2 : :

\ % 3] 02 : absorbé par le pyrogallate alcalin;
g______:%""'\““. 77 L8 Z | CO : absorbé par le réactif cuivreux au % naphtol (1);
Wq“‘q% "'J ™ CH¢*, H2 : déterminés par une combustion eudiométrique suivie

\\ = de l'absorption de 1’anhydride carbonique;
g 3 N2 : déterminé par différence.
e R el x °
T Analyse de la fraction B :
_——'———————.________3 CO2 + H®S : absorbés par la soude caustique (2);
_‘_‘___— S
- = ENIE ORIe
ey
% K = __‘_-—-_'é 3 (gt B sDEL, Compt Re
H P ] (1) P. Lepeau et CH. BEDEL, ptes Rendus Ac. des Sc., 1924,
B el t. 179, n° 2, pp. 108-110.
o5 [ (2) On peut dans une opération spéciale déterminer I'hydrogéne sulfuré
—"“_‘—'——--g par iodométrie. En retranchant la quantité trouvée ainsi de la contraction
totale observée par absorption dans la soude, I'on aura 1'anhydride car-

) bonique.

FHOOUIN 2 S 30 1y N aHOISSIHq |
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C2H?2 et homologues : absorbés par I'iodo-mercurate alcalin (1) ;

Homologues de l'éthyléene : absorbés par H2804 i 63 Beau-
mé (2);

CH2 = CH? : absorbé par H2804 & 66 Beaumé activé par
6 grammes de sulfate d’uranyle pour 100 grammes d’acide.

Il reste finalement I’éthane, le propane et le butane.

On peut encore pousser plus loin I’analyse en faisant le départ
entre 1’éthane, le propane et le butane aprés une nouvelle sépara-
tion. On refroidira le mélange des trois hydrocarbures a3 — 127¢,
température & laquelle on peut pomper une fraction qui comprend
la totalité de l'éthane et une partie du propane. En laissant
ensuite le condensat se réchauffer, on pourra extraire le propane
restant et l'isobutane. Nous obtenons ainsi deux fractions ne
renfermant plus que deux hydrocarbures & la fois. La combustion
eudiométrique s’applique donc sans indétermination. Dans la
fraction éthane-proprane, on aboutit au systéme d’équations :

2,5 # + 3 y = contraction.

2 =x + 3 y = anhydride carbonique.
ol x et y sont les quantités respectives d’éthane et de propane.

Pour la fraction propane-isobutane, on obtient leg équations -
3y + 3,56 2z = contraction.
3y + 4 =z = anhydride carbonique.
y et z étant les quantités de propane et d’isobutane cherchées.

Wollers (3) indique le moyen de faire encore le départ entre
les différents hydrocarbures éthyléniques. Dans une premitre ana.
lyse par distillation fractionnée, il détermine les teneurs en mé-
thane, éthane, propane et butane. Au cours d’une seconde

ration, il transforme les hydrocarbures éthyléniques en hydroige"
T-

bures saturés correspondants par 1’action de l’hydrogéne e
présence de mousse de palladium servant comme catalyseur. E
. En

(1) P. LEBeau et A, Damiexs, Compies Rendus :
t. 156, pp. '557:559. Les h_vdro_curbures éthyléniques sont ﬁ;‘érgﬁe St'c., 1913,
dans ce réactif. On peut éviter les corrections soit en extra 'ﬂnt solubles
bures dissous par le vide i la trompe & mercure, soit en .ll’e} TIl r1es| car-
la quantité de réactif strictement nécessaire pour l'nbsorptionﬂﬁz;)}cirll'{) e
ures

acétyleniques. :
(2) P. LeBEAU et A. DAMIENS, A les "himi
b VI ‘pp. Adaas. nnales de Chimie, 1917, ge série,

(3) G. WorLERs, Stahl und Eisen. 1922, pp. 1449-1456.
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déterminant alors & nouveau par distillation fractionnée et com-
bustions ultérieures les teneurs en éthane, propane et butane, il
obtient par différence les tenmeurs de ces gaz provenant de la
réduction -des termes éthyléniques correspondants.

Il nous reste a dire un mot de ’emploi simultané de 1’adsorption
et des basses températures. En faisant varier la température, un
des facteurs de 1'équilibre d’adsorption, Dewar observa 1’augmen-
tation considérable des volumes adsorbés i basse température par
le charbon de noix de coco. Depuis, le procédé a été appliqué a la
séparation des gaz rares. C'est en se basant sur l’adsorption des
gaz & basse température par le gel de silice que Lebeau et Mar-
masse (1) ont mis au point une méthode permettant de déter-
miner directement les moindres traces d’hydrogéne dans les mé-
langes gazeux. Il font passer la fraction A sur du gel de
silice refroidi & — 190° (2). Dans ces conditions, les tensions du
méthane, de 'oxygéne, de 'azote et de 1’oxyde de carbone sont
pratiquement nulles et 1’on peut extraire l'hydrogéne qui, lui,
n’est pas fixé (3). On comprend l'intérét capital de cette méthode

au point de vue de la détermination de I’hydrogeéne dans les

grisous.

Etant donné I'importance de I’hydrogéne au point de vue de la
séeurité (4), sa présence dans les grisous a faib I’objet de mom-
breuses controverses basées malheureusement sur des résultats
d’analyse acquis par des méthodes ne pouvant offrir de garanties
sérieuses.

Les uns déduisent la présence de petites quantités d’hydrogéne
des résultats de la combustion eudiométrique; supposant que le
méthane soit en dehors de I'hydrogéne le seul gaz combustible
présent dans les grisous; on peut affirmer que le procédé manque
absolument de précision. Dans I'exemple suivant, nous supposons

(1) P. Lepeau et P. Marmasse, Comptes Rendus Aec. des Se., 1926,
t. 182.

(2) La gelée de silice est pflrgév préalablement d’humidité et de gaz en
la chauffant a 1500 dans le vide. .

(3) On pomperait en méme temps I'hélium et le néon si ceux-ci étaient
présents dans le gaz i analyser. .

(4) On sait 'énorme retard & linflammation des mélanges inflamma-
bles d'air et de méthane. L’hydrogene, lui, présente un retard & Uinflam-
mation pratiquement nul; sa présence dans les grisous pourrait, & partir
de certaines teneurs, diminuer fortement le retard & I'inflammation., Voir
i ce propos : Legons sur le grisou par Enrique Hanser, 1908.
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que les résultats de la combustion rapportés 2 100 cm3 de grisou
solent les suivants :

Contraction observée : 180 cc.
-~ COz2 observé : 89,8 cc.

I’ écart entre les deux données est du méme ordre de grandeur
que celui que peut obtenir un opérateur fort soigneux dans ’ana-
lyse d'un mélange composé uniquement de méthane et d’azote.
De ces données, pourtant, on déduirait la présence de 0,26 9
d’hydrogéne (1). D’autres enlévent I’hydrogéne soit par combus-
tion fractionnée, soit par absorption au moyen d’une solution
colloidale de palladium. A supposer que la combustion ou 1’absorp-
tion solent parfaitement sélectives, il reste que I’hydrogtne est
déterminé par différence et la précision est encore fonction de
I'exactitude de deux mesures de volumes nécessairement grands.

Il en est autrement de la méthode de Lebeau et Marmasse :
partant de grandes quantités de la fraction A, on « isole »
I'hydrogéne présent et celui-ci ne peut &tre souillé que par
I'hélium et le néon du grisou. La précision n’est plus fonction que
de celle d'une combustion effectuée sur le mélange isolé.

Nous avons tenu a vérifier le degré de précision auquel peut
prétendre cette fagon d’opérer. Suivant une technique expérimen-
tale que nous décrirons plus loin en détail, nous avons recherché
suivant cette méthode la présence d’hydrogéne dans un échan-
tillon de 10 litres environ de grisou de la Station d’essais de
Frameries. Nous n’avons pu mettre en évidence la moindre trace
d’hydrogene. Au degré de précision prés de la méthode, ce grisou
ne conten,a:it done pas d’hydrogtne. Prélevant alors un certain
Z;:;:es c(;c::;;tﬂ(i?ns de grxso? de la méme bonbonne, nous avons

s eux un vo 3 & i
nous avons déterminé d’aprés ]‘:amnié:: I:lojehoy d’mger'le 2 e
pératoire les quan-

S 5 e e
tités d’hydrogcne ajoutées a chaque échantillon. Le tableau sui-
vant résume les résultats de ce controle.

(1) O_n doit naturellement rejeter les analyses faites sur I’
dissolution dans 'eau de l'acide carbonique ameéene 114!.19. augr eru;. L
de la contraction et une diminufion du taux de CO2., On luq? !Een apon
supposer l'existence d’hydrogene alors que le gaz n’en cnmi:-:;dr".lmlmm X
trace. Il nous est d'avis quun examen attentif des méthodes su'i.viltgumme

certains auteurs _Tor:uit écarter de nombreux résultats d’hydrogéne Sml";ar‘
tionnés dans la littérature relative au grisou. i i s

ol
'.'
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l.es volumes s’entendent en cm? et sont calculés secs
a 0o et 760 mm de mercure (i)
iris : He .y 12 | ©/e €n He ,
o Node | Grisou|  H Hs ofo en HE| o cntiz) A
y s en= 1, _ |retrouve & A " R des /o
Vessai | ployé introduit [ Panalyse introduit | Ianalyse
1| 144.5) 4.113 4.076 | — 037 | ,4589 3549 | — .0040
2 1463.5| 1.472 1,434 4 012 L1005 L1013 -+ .0008
3 1669.0 574 532 — .022 L0344 L0331 — .0013
L 4 1959.9 .391 L300 [ — .001 0200 L0199 — .0001
| I’examen du tableau montre qu'en travaillant sur deux litres
de grisou, on peut garantir les résultats au moins a 2 millieémes
Prs pour cent pris, dés qu’il s’agit de teneurs de moins de 0,1 9.
CHAPITRE II.
- Prélevement des échantillons de grisou.
\ Nous avons rencontré de sérieuses difficultés dans le préléeve-

ment des échantillons. La méthode que nous avons adoptée fina-
lement a I’avantage d’étre simple; comme nous le verrons, elle
est pourtant loin d’étre parfaite.
Nous avons insisté ailleurs (2) sur Uintérét de prélever ce que
nous avons convenu d’appeler les « tétes » de dégagement. La
=~ chose n’est pas aisée et le mieux que l'on puisse faire est de pré-
lever les gaz se dégageant d’un sondage immédiatement aprés le
forage. Encore rencontre-t-on des difficultés réelles par suite du
Gébit capricieux des sondages. D’autre part, comme nous faisons
I'analyse sur des volumes importants de grisou, il ne saurait étre
question de recueillir 1'échantillon par déplacement de mercure.

2 S e

(1) Les volumes d’hydrogéne « introduiis » et « retrouvés » ont it me-

‘ surés avee de petites burettes divisées en cinguantiemes de centimétres
c}“’}'-‘-" pouvant done donner facilement par évaluation le centitme de cen-

timétre cube. Dans les réductions a4 00 et 760 millimétres, nous avens pour-

| tant retenu la troisicie décimale afin de ne pas trop arrondir les i
dans les calculs,

o~ (2) Voir note sur 'adsorption des gaz.
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I

Pour le méme motif, I'emploi de tubes scellés (1) vidés préalable-
ment au laboratoire, n’est pas a envisager non plus.

Dans leur étude sur les gaz rares des grisous, Ch. Moureu et
Ad. Lepape (2) faisaient le prélevement des échantillons en lais- i od
sant le grisou des sondages se dégager & travers plusieurs bou-
teilles de cing litres accouplées en série. Le remplacement complet
de l'air des bouteilles par le grisou demandait un temps forcément
tres long. Le procédé ne peut done étre appliqué dans le cas de
sondages & faible débit. Dans beaucoup de ceux-ci d’ailleurs, le
dégagement cesse aprés un temps souvent trés court (3). De toutes ‘
fagons, on ne saurait recueillir ainsi les premiers gaz du sondage.

. Z
=
I o m | &
! =
! =
g
=
ﬁ
| 5
‘ A
. =
=)
i 2
=]
A A l 5 L
| <!
[ = E]
< HET1 - | g} =0
' a8 g &
g
y o 2 i S
Fig. 2. — Ampoules l‘lg.- 4, — Dispositif utilise pour @
pour prélevements de gaz. priver 'eau de tout pag dissont A E
o -
RS ol bodell ~ IE
" 21 1 U
(1) Ce mode de prélevement est avantageusement employé dans d’autres : ¢
cas. On vide 4 la pompe a mercure de petits récipients en verre re J]t,‘“ 24 ‘ %
. - . - + pre-
sentés par la figure 2. On les ferme ensuite au chalumean i ]‘ét;-rmlf,]L 4 n
ment A et on y adapte un petit tuyau en caontchoue (T fig. 2). A I‘L‘Ill(i:'?ni!: Q
du prélevement, on casse simplement la pointe en appuyant sur le caout
Y o T4 A ~ € =
choue & l'endroit A et on ferme aussitét, par un morceau de baguette de
= x iy . ) . . .
verre (III fig. 2) . Cette fagon ‘d’opérer convient parfaitement pour le .
prélevement de l'air des chantiers et rendrait possible, dans certains ca
du moins, le pnélevement presque immédiat des gaz dégagés lors (lc. a:s
tains accidents. ~ ] ers
(2) Annales de Chimie, 1916, 9° série, t. V, p. 8. |
;) |
(3) Ce motif nous a fait abandonner cette maniore

d’effectuer | G
5 7 4 i 2 2Ctuer le pré- ~
levement qu’an début mous avons essayée i plusieurs reprice PES

1 ) eprises, |
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Aprés plusieurs essais, nous avons finalement adopté le mode
de prélevement suivant :

On pratique dans la couche un sondage de 5 a 6 métres de

profondeur (fig. 3) — celle-ci pourtant est souvent difficile &
atteindre par suite de 1’éboulement des parois qui se produit dans
le sondage méme; — on introduit alors dans celui-ci un tube en

laiton d’une longueur d’'un métre environ et on le maintient en
place au moyen d’un bouchon en caoutchouc qu’on glisse jusqu’a
environ 50 centimétres de l'entrée du sondage. On mastique
alors soigneusement lentrée & partir du bouchon et au moyen
d’un tuyau en caoutchouc on relie ’extrémité T du tube en laiton
2 la bouteille de prélevement. Celle-ci d’une capacité de cing litres
est disposée comme le montre la figure 3. Elle arrive i la mine
remplie d’eau distillée que I’on a privée de gaz dissous par ébul-
lition dans la bouteille méme (1). Nous avons supprimé 1’emploi
de robinets qui s’ouvrent et se brisent facilement durant le trans-
port et nous assurons la fermeture au moyen de tubes en caout-
chouc & parois renforcées que serrent les pinces P, et P,. Ils sont
engagés dans le goulot de la bouteille comme I'indique la figure 1.

Une fermeture & mercure assure 1’étanchéité i cet endroit. Avant

de relier & la bouteille de prélevement le tuvau en caoutchouc
venant du sondage, il faut encore chasser 1'air de I’extrémité ta
de la bouteille en remplissant celle-ci d’eau. On peut alors raccor-
der et ouvrir la pince P,. Ensuite, en maintenant Vextrémité du
tube de niveau N au-dessus du niveau de 1’eau dans la bouteille,
on ouvre la pince P,. Le grisou pénétre alors dans la bouteille
en chassant ’eau par le tube de niveau dont I'extrémité libre est
toujours maintenu un peu au-dessus du niveau de ’eau dans la
bouteille. Le prélevement se fait ainsi avec une légére surpres-
sion qui évite toute rentrée d'air dans le trou de sonde, Quand
I'eau est complétement évacuée, on ferme successivement les pin-

~

ces P, et P,. La bouteille est alors renvoyée i notre laboratoire

(1) On relie la bouteille & une honne trompe & eau suivant lg dispositio
de la figure 4. Si I'eau dans la bouteille a une température lL""ére:nenll
supérieure i celle de la canalisation qui alimente la trompe, on y;je'ut Fani.
lement, en peu de temps, se débarrasser par éhullition des gaz diss
dans l'eau. A I fin de Popération, on ouvre simplement le e 011;.;!
ot on ferme aussitdt les pinces (Pr et Pir).

T i

~r~
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ol le gaz est immédiatement transvasé dans des flacons conserves
sur le mercure (1).

Un inconvénient de cette méthode est la dissolution d’une partie
de I'anhydride carbonique dans ’eau de la bouteille pendant le
prélevement méme. Malgré la durée peu longue de ’opération (2)
et les faibles pressions partielles de ’anhydride carbonique dans
les grisous (3), les erreurs dues i la dissolution ne sont pas né-
gligeables. Le contréle suivant donne une idée de 1’ordre de gran-
deur de ces erreurs. Nous avons effectué un prélévement & une

- bonbonne de grisou comprimé en .observant exactement les indica-

tions précédentes. Puis nous avons déterminé la teneur en anhy-
dride carbonique :

1° du grisou de la bonbonne;

2° du grisou de la bouteille de prélevement.

Voici les résultats de ce contréle :

Durée du prélevement : 10 minutes;

Teneur en CO? du grisou de la bonbonne : 4,23 9 ;

Teneur en CO* du grisou de la bouteille de prélevem. : 4,07 % ;

Différence : 0,16 9 (4).

Pour une pression partielle de 1'anhydride carbonique corres-
pondant & 4,23 9, 'erreur est donc loin d’étre négligeable. Com-
me la pression partielle de I’anhydride carbonique dans les grisous

de sondage (5) est beaucoup plus faible, ’erreur commise le sera
également, mais restera toujours supérieure aux erreurs d’analyse.

(1) Souvent le débit du sondage est insuffisant et il faut recueillir
le grisou par légére aspiration. Le mode opératoire est le méme. Il suffit
alors de raccorder le tube N i un flacon de niveau et garder le niveau
d’eau dans celui-ci légérement plus bas que celui de la bouteille de pre-
levement. Une fois le flacon rempli de gaz, il suffit de fermer la pince
du cét? sondage et de relever un peu le flacon de niveau pour donner une
pression de quelques centimeétres d’ean au gaz avant de fermer la seconde
pince. Ceci évite toute rentrée d’air dans le flacon pendant le transport.

(2) La durée du prélevement variable avec le débit du sondage est de
15 minutes en moyenne. L’équilibre de dissolution est doncloin d’étre
atteint.

(3) La teneur maxima en anhydride carbonique que nous avons ren-
contrée jusqu'ici dans les grisous de sondages est de 1,4 o

(4) L’erreur possible dans c'esldélermi_nntinus de I'anhydride carbonique
peut étre estimée & plus ow meins 0,015 9,

(5) Du moins ceux examinés jusqu'ici.
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Les résultats pour 'anhydride carbonique seront done légérement
trop faibles (1).

Une autre cause d’erreurs pouvait étre introduite par suite de
la diffusion des gaz légers a travers les tubes en caoutchoue qui
ferment la bouteille. Cette diffusion pourtant n’est pas sensible,
méme apres les deux ou trois jours que demande parfois le trans-
port. Nous avons fait le contrdle en considérant le cas de ’hydro-
géne (2). Une bouteille d'une capacité de 500 cm? était garnie
du méme dispositif de fermeture que les bouteilles de prélevement.
Nous 'avons remplie de grisou, additionné d'un peu d’hydrogéne.
Des échantillons prélevés a plusieurs intervalles de temps nous
ont donné les teneurs suivantes en hydrogéne.

Echantillon prélevé apres

(i A e d U s e g H2 = 1,48 %
G honTas il . 0 RS H2"=—11,481 0/
Sl halzes: = R LA S H? = 1,46 ¢
GORhEUTEs 1 - o [or LRl i H> = 1,43 ¢,
GO HOUTESE A et on 1 S H2 = 1,40 % (3)

La perte par diffusion peut donc &tre négligée pour les faibles
teneurs en hydrogeéne (4).

La méthode de prélevement que nous venons de décrire présente
done l'inconvénient de i_'a.usser légerement les résultats pour 1’an-
hydride carbonique. Elle permet par contre de prélever les pre-

miers gaz dégagés par les sondages; elle est en outre d’une appli-
cation facile, .

(1) Dans le cas de grisous riches en anhydride carbonique, il faudrait
cvldemmenﬁ saturer I'ean par le grisou méme. Avant d’effectuer le pré-
levement, il faudrait laisser barhoter le gaz pendant une heure ou denx
i travers la bouteille. L

(2) L'hydrogeéne est le plus léger des gaz et possé

grande vitesse de diffusion :
v \/ di
v d

(3) Ces déterminations ont été faites comme il sern dit plus loi
peuvent éire considérées exactes & plus ou moins 0.015 o om; elles
015 9

o pres.
(4) La teneur maxima que nous avons renconfr : |
0,133 9. 1contrée jusqu’ici

de par suite la plus

est de
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CHAPITRE III.

Technique expérimentale de V’analyse des grisous
par distillatiorn fractionnée.

L’analyse d’'un grisou telle que nous la pratiquons comporte
d’abord le fractionnement et l'analyse d’un échantillon de deux
i trois cents centimétres cubes (§ 1). Cette premitre analyse ne
saurait évidemment donner une grande précision dans la détermi-
nation des petites quantités d’hydrogéne et des hydrocarbures
autres que le méthane. Nous isolons ceux-ci d’un échantillon de
deux litres environ de grisou (§ 2). Dans ces conditions, nous
obtenons un volume suffisant d’hydrocarbures pour faire le frac-
tionnement, ultérieur de ceux-ci (§ 3) et la détermination de
I’hydrogéne peut atteindre une trés grande précision.

§ 1. — Fractionnement et analyse d’un échantillon de deux a
trois cents centimétres cubes.

a) Description de I'appareil (fig. 5) :

L’appareil employé est des plus simples et ne s’écarte de celul
de Lebeau et Damiens que par quelques détails.

Il comprend :

une cloche & mercure ¢! munie d’un robinet R, et d’une boule

a chicane;

deux tubes & P, O, ;

un condenseur K;

deux tubes manométriques M, et M,;

une trompe a mercure T.

Les parties recourbées des canalisations (D, et D,) donnent une
certaine €lasticité a 1’ensemble.

b) Préparation de l'appareil :

La cloche C étant remplie de mercure, on ferme le robinet R,
et on vide completement I’appareil par la trompe T. Le robinet R,
du tube manométrique M, est resté ouvert pendant cette opéra-
tion. Quand 1’appareil est sous vide, on ferme R, ; ainsi le tube M,
fonctionnera comme barométre et I'on n’aura qu’a retrancher de
la hauteur du mercure de M, celle de M, pour avoir i chaque
moment la pression dans 1’“])})':11'61'1.
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Appareil utilisé pour le fractionnement et "analyse d'un échantillon de 200 & 300 centiméires cubes,

g. .

Fig.
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¢) Marche du fractionnement

On refroidit le condenseur par l'air liquide contenu dans un
vase de Dewar et on introduit lentement 1’échantillon de grisou
qu'on a d’abord transvasé dans la cloche C. La pression dans
I’appareil diminue progressivement du fait de la condensation.
On peut activer celle-ci en faisant circuler plusieurs fois les gaz
a travers le condenseur. A cet effet, on pompe les gaz non encore
condensés et on les fait repasser dans la cloche C et de 13 dans
Pappareil. Au bout d’un certain temps, la condensation s’est
achevée et la pression reste stationnaire. A ce moment, tout en
maintenant le condenseur dans l'air liquide, on pompe jusqu’au
vide. On obtient ainsi une fraction A qui comprend :

le méthane;
I'oxygéne;

I'oxyde de carbone :
I’azote ;

I’hydrogéne et les gaz rares. z

Vers la fin de P’extraction, celle-ci se fait péniblement du fait
que les dernidres traces de méthane sont énergiquement retenues
par les autres hydrocarbures condensés. On peut abréger de
beaucoup I"extraction en laissant le condensat se volatiliser. Aprés
avoir recondensé ensuite, on peut extraire sans peine les derniéres
traces de méthane.

On peut maintenant laisser revenir le condenseur a la tempé-
rature ordinaire et l'on extrait ainsi une fraction B comprenant
les hydrocarbures autres que le méthane, ’anhydride carbonique
et éventuellement les traces d’hydrogéne sulfuré.

On peut alors achever I'analyse comme nous I'avons vu plus
haut. Nous verrons au § 3 de ce chapitre comment on réalise le
fractionnement des hydrocarbures saturés supérieurs. Le volume
de ceux-ci recueilli dans la présente analyse est pourtant dans le
cas de beaucoup de gl‘isous insuffisant pour permettre un frac-
tionnement sérieux. Le dosage de 'hydrogéne manquerait en tout
cas de précision. Aussi nous ne retenons de cette analyse que les
résultats qui sont renseignés dans le tableau suivant qui se rat-
tache & I’analyse d’un échantillon de grisou de la Station d’essais
de Frameries prélevé le 5 juillet 1929.
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Composition o/, en volume du grisou

Analyse | l Analyse 11
Hz non dosé " non dosé
Ns 20.85 | id.
coO absence . id.
0: afasig N
CH, 76,00 1|
CnHan 4 ¢ ; 0.12 (1) ‘ 0.13
CnHen ; absence absence
CnHan —» ' id ‘ﬁ id.
COs 5 2.35
[y B e Isolement de I hydrogine et des hydrocarbures autres que
le méthane.

L'unique but de 'opération est d’isoler I'hydrogéne et les
hydrocarbures étrangers en partant d’'un échantillon de deux 3
trois litres de grisou. On néglige donc entidrement les autres gaz,

a l'exception du méthane que nous recueillons Je plus souvent en
vue d’autres expériences.

@) Description de 1’appareil (fig. 6) :
Celui-ci comprend en premier un eircuit fermé sur lequel on
rencontre successivement, :
la chambre barométrique A ;
le Tobinet R, ;
un tube contenant une couche du mélange (Ca0 + NaOH);
un tube a P, O, ; '
le robinet R, ;
les condenseurs C et C,;
les tubes manométriques M, et M,;
les robinets R, et R entre lesquels se trouve branchée une
trompe d’extraction B
une trompe P
trique

» QUi pompe les gaz dans la chambre baromé-
A et fait office de pompe de ecirculation du circuit.

(1) Tes 0,12 9 d’hydrocarbures saturés supéricurs sont de Déthane
SR ; ; :
ainsl que nous l'a montré une analyse faite sur un échantillon de deux
litres.
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Les robinetsl‘Rs et R, étant fermés,

faire circuler dans le sens des fleches

circuit par la cloche 3 mercure C.

Au robinet R, fait suite un condenseur i sili
nous permettra de pomper les grandes quantités
nous condenserons en C,. L’extraction par la tr
du méthane refroidi & — 190° et une opération de longue durde
par suite de la faible tension de vapeur de ce gaz i cette tempé-
rature. Nous verrons que I’emploi de la silice colloidale permet
de diminuer notablement la durée de Pextraction.

A droite du robinet R, nous rencontrons successivement un

tube & P, O,, les condenseurs 3 silice C, et C,, les tubes mano-

métriques M, et M, et finalement ]a trompe d’extraction P
b) Préparation de ’appareil :
La cloche C é
Tous les autres

cette disposition permet de
les gaz introduits dans le

ce colloidale qui
de méthane que
ompe i mercure

tant remplie de mercure, le robinet R, est fermé.
robinets restant ouverts, on vide complétement
P'appareil au moyen des trompes P, et P,. On ferme maintenant
les robinets R, et R,, des tubes manométriques M, et M
serviront comme baromatres et les tubes M, et M
accollés donneront i chaque moment par soustracti
-de mercure la pression dans les différentes partie
On ferme maintenant les robinets R, et R,.

45 Ceux-ci
a qui leur sont
on des colonnes
s de 'appareil.

¢) Marche du fractionnement -

Condensation des hydrocarbures,

Par la cloche C, on introduit en
mesurées de grisou dans le cireuit
plonge maintenant Ie condenseur (!

Plusieurs reprises deg quantités
des condenseurs Ciet C, On

» dans V'air liquide et on fait

a fin de la condensa-
et les traces de gaz acides
+NaOH). Le méthane po
a — 190° et il remplit ave
du circuit. Aussi la pressi

échappés & 1'action dy mélange (CaO
urtant a une tension de vapeur notable
C Une certaine pression leg canalisationg
on indiquée par le tube manométrique

(1) Au fur et & mesure que la condensation

se fait, on pe
de nouvelles quantités de grisou jusqu’

L ut introdnire
a conecurrence de deny ] ’

itres €nviron,

S ol
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i ndensés et de la
M, est la somme de la pression des gaz non co
tension de vapeur du méthane. , ikl
Nous pouvons maintenant commencer l'extraction
gene,
Extraction de I’hydrogene. ' AR X
A cet effet, on ferme le robinet R; et au moyen L
g mé
de circulation, on pompe d’abord dans la cham‘rfle b?rt:imite ldu
i t isations a -
- ensemble des canalisa
A les gaz que contient 1 :
robinet R. Syl ot 2l
On plonge maintenant dans l’air hquld(,e les cc?ndP e
silice €, et C,. et on fait marcher la trompe d extra(.ictw]’l Ea: i
4 a i
Gge i : on condensés a
on ouvre légérement le robinet Il’ulﬁ : les gazn S
sont aussitot adsorbés par la silice, tandis que 1’hy rfg ; v
i 1 g ‘éprouve
lium et le néon qu’ils contiennent sont pompés dans 1’ép:
iouré PN
(non figurée) de la pompe P, '
i nt le
Pendant cette opération, on ouvre et ferme alternai,n‘veme o
robinet R,. On peut ainsi suivre au manométre M, I’évacuatio
ol ensables du circuit des condenseurs C,
progressive des gaz non condensables T
indiqué imi 1vem
et C,. La pression indiquée par M, diminue pr.ogrezs PRI
<o i i re et co
/ elle reste stationna
au bout d’un certain temps, :
g ent, on ferme
alors & la tension de vapeur du méthane. A ce moxyn ‘:ide oA
i au
définitivement le robinet R, et en pompant jusqu iy i
pompe P, qui a continué & marcher pendant toute H }(}; Eue, 2
; i ité ro
obtient une fraction qui’ contient la total.lte de 1 1Yt Ong rec!t,ifie
I'hélium et du néon, Nous verrons plus loin comntaerl
{ ?
i e azote.
cette fraction que souillent encore 'des traces d Bl de L
On enléve maintenant 1’air liquide sous les con e(]} s
»s gaz adsorbés. Cette frac
et on évacue par la pompe P, les g
n’est pas recueillie.
ixtraction du méthane : ; s ,
Le condenseur C, contient encore la majeure partie du méthane,
C 2 #
la totalité des autres hydrocarbures et des traces de gaz acides.
=0 a -~ - -
Ei faut d’abord enlever complétement le méthane. On re
nous faut s |
. idit A l’air liquide le condenseur a silice C; et on le met en
oIt t avec le condenseur C,; & cet effet, on ouvre les
. ication av 2348 o
Lommumf%c{l t R., tous les autres robinets restant fermés. La
‘robinets R, e 5

. s sorption par la silice provoque une
ation, 'adsorptior ue
Ihi'lmnc ’dnns le condenseur C2. Nous ref,rmdxss(ms
condenseur C1 qui arréte les traces d’hydrocar-
atre entraindes.

(1) Pendant _cetle [l]‘,((:
évaporation active du nlnl.
alors par I'air liquide I oondes
bures supérieurs qui polt :




186 INSTITUT NATIONAL DES MINES, A FRAMERIES

silice se sature rapidement de méthane (1); aussi la pression
indiquée par le manomdtre M, apres avoir diminué fortement
du fait de ’adsorption énergique du méthane, reprend la valeur
correspondante a la tension de vapeur de ce gaz dés que la silice
est saturée. On ferme alors le rohinet R, et on laisse la silice
revenir & la température ordinaire. Le méthane adsorh
et passe par le tube M. La on peut le recueillir dans
vettes; il est tout a fait pur. On répéte plusieurs fois
tion et au bout d’une heure 3 peine on a extrait la P
lité du méthane. Les dernicres quantités sont pom
pompe P, aprés avoir fermé le robinet R;. A la fin
ration, on facilite I’extraction des derniéres traces
en laissant le condensat se volatiliser
comme il a été dit au paragraphe pré
commencer I'extraction des hydrocar

é se dégage
des éprou-
cette'opéra-
resque tota-
pées par la
de cette opé-
de méthane
et en recondensant aussitét
cédent. On peut maintenant
bures autres que le méthane.

Extraction des hydrocarbures autres que le méthane :

A cet effet, on laisse le condensat de C, revenir
ture ordinaire et on pompe jusqu’au vide par
fraction obtenue ainsi est débarrassée successive
gaz acides, des hydrocarbures acétyléniques,
I'éthyléne et finalement de Péthylene. Le rés
quement les homologues du méthane qu’on
le verrons au § 3 de ce chapitre. Il arrive P
d’hydrocarbures obtenu ici soit légérement inférieur 3 celul déter.
miné par le fractionnement de 200 ems3 (§1 de ce chapitre)_ Cette
légére différence peut provenir du fait que des traces d’hydro-
carbures autres que le méthane peuvent &tre entrainés ayee celui.
ci quand pour I'extraction de ce gaz nous mettons le condenseyy C,
en communication avee la silice refroidie du condenseur ¢ ; Pa;
suite du vide avancé que provoque la silice, 1’ébullition qy mé-
thane devient violente dans le condenseur C,
drocarbures entrainées avec le méthane par
échapper & la condensation dans le condense

ala tempéra_
la trompe P
ment des traces de
des homologues de
idu comprend uni.
sépare comme noug
arfois que le volume

et des tl‘acEs d,hy-

viennent ‘encore N

ur C, pourtant Te-

(1) Pendant cette opération
condenseur Cl

» il est indispensable de refroidir qygq; .
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i & tenons au
foidi & — 190°. Malgré les faibles écarts (1), nous r:. e;lnement
oint de vue quantitatif le volume obtenu 101:5 d}l frac mTtant B
ge 200 cm. et les homologues du méthane isolés fen Eznnement
3 ¥ i) .
i i ement destinés au frac
2 litres de grisou sont uniqu S
ultérieur quibpermett;ra de décider de la nature de ces homolog
Rectification de la fraction H= .—I’He 1_ thu;t o o
1 ns 1solee plus
tte fraction que nous avo 2 7
?e— ; (4 em3 tout au plus). Elle est encore souillée par des trac]a
V? lmtl:e ui ont pu échapper a la premiére condensatlt?n S?‘;H’ :
d'1£'lzo ethl)us rectifions cette fraction dans le méme apparel f:ot
. “’;;emem vidé au cours des opérations précédentes. A c;t effe ;
%neshl s robinets (sauf R,) étant fermés, on place les con ensel._‘l[lr
e .
é’“ t C. dans l'air liquide et on fait marcher la t:rompe. Py. a.t
h4 c‘:etion:’é rectifier, -transvasée dans la cloche C, est mamtenalll
ract . / | g
introduite dans l’appareil bulle par bulle. D:a ‘u.ette f{a:glz‘londm
condensation de l’azote est complete et seuls I’hélium, : yt_
g és par la trompe. Dans cette fraction
gtne et le néon sont pompes p , s aopep
:ect-ifiée on détermine maintenant 1'hydrogéne par une co

i iffér » fraction
tion eudiométrique (2) et on obtient par différence une frac

a B > e s ’ neo 3 .
Contell Ilt t.O'L'lt- lhl,llun] Lt plobdbll.mtﬂlh to“t ].e n ( )
1 woe suivant .
arts 1S > le montre le tableau sulvant ¢ .lll
1 L(?S éearts sont minimes comine ! :
8¢ (l)ll]) )(il’ tl’- aux fractionnemc nts de ftr ﬂl.."\,. L‘cllﬂll[l“')l‘lﬁ, de grisou :t‘t’('lh’l -
5 i sond ge [\ Oriste , i des infe rvalles de te nps différents
lis &4 un méme sondag Vér I

2 o/o de CnHen 4 2
ottgl?tiggaj-le obtenus par le
f?'ac'ionnemem fractionnement de

de 200 cm? 2 lnﬁzs o5
(chap. I1T, §1) (chap. TIT, § 2

—_—

.19 9% ,190 9%

193 o¢
9 )
Echantillon I, ,20 9%

A5 9%
chantillon 111 . . . o < ) ,‘Z]‘% gD o
Echa e Thydrogéne est trés faible dans le o aejesinicL
[ bl d? liinilebinférieure d’inflammabilité et g)o!urrump“er
Pon en-dessplu? (;‘c?ra“ par une légére addition de gaz tonnant, le
I’explosion, il faudra, pi

3 cette limite. : i 8
au-geasrl)ls Idﬁheuu et P. Marmasse (;nt i‘nm:l;e i it asinitindies
{ Bl ’ ondensés s
'02 et de l'argon c¢
du CO, de I'02 e

i 5 gaz
¢ I'entrainement de ces g
i {'hydrogene, LI e el e
g de 1 Hixe €0 o I’hélium et 'hydrog
condensés & 3 [)}11573&01 oms pour azote) . S’tullse néon (Comptes Rendus
s Au,eun essai n'a 6té fait av e(‘lB\ R
ixs. : g o ’ .
Kead. Stences 1028, Ter gemestce, G S st pourtant tellement voi-
S Sm?ce;, t;“:‘ious de vapsLs e s?:-ns pouvoir considérer le
La courbe des AL ue nous pen At ey
sine de celle d"b 1:‘.-"‘1r‘:13e‘“1‘.‘;w3m@.,e comine COMprenan :
agid ion f
résidu de la combus

Echantillon I .

que les tensions du CH4,
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§ 3. — Séparation des homologues dy méthane

Dans tous les grisous que nous avons examinés jusqu’ici, 1
seul hydrocarbure « étranger » était ’éthane. Aussi,

€liminé de la partie condensée § __ 190°
avoir vérifié 1’absence des séries non satur
tenter des donmnées de Ia combustion end

résidu. Celles-ci ne permettent pourtant

certitude & 1l'absence totale d’autres hydrocarbures saturés que
I’éthane.

e
aprés avoir
les gaz acides et aprés
€es, on pourrait se con-
lométrique faite sur Je

Voici par exemple les résultats
Pris du condensé & — 1900
0,95 cm3;

Contraction observée : 2 41 ; théorie
Anhydride carb. observé -

d’une de ceg combustions -
(débarrassé de CO, et des non saturés):

pour C2Hs . 2,38;
1,90; théorie pour’ C2Hs6 . 1,90;

contraction 24
T e L Ty 1,25.
o, 1,90
Certes, leg écarts sont d

er

e ordre de grandeur des erreurs d’oh.
vation, mais leg résult
b

ats ne permettent pas de conclure 3
absence compléte de traces d’homologues sy

périeurs. Te volume
d’hydrocarbures isolé en partant de 2 litres e grisou est asseg
conséquent et le fractionnement de celui-ci noyg permettra de
conclure avee certitude, cette fois-ci, 3 Pabsence complite d’he.
mologues supérieurs 3 I’éthane,

8
1’

maintenant bylje par bulle

G it i - Quand tout
le gaz a étg Introduit et condensé . .
le condenseur 3 — 1970

€ condensgeyy
restant et Je butane. g,
. température ordinaire, op
obtiendrait les hydrocarbures supérieurs aux butanes (1). On

voit, en ne considérant que ’éthane, le Propane et butane que
]

e 8

(1) Ceux-ci se condenseraient dans |q trompe pendant I'extraction

-
/

b
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¢ i permet d’ap-
le fractionnement les groupe_detfx par de.u._\., :ECE;.PENOHS gvoia
pliquer la combustion sans l‘ndete.-rnmmtlonles ERAE S
appliqué ce fl-actiou‘nemeut ;Ld};l-e:?:; tccbll.;s Uazg i
F s > restai g
Dmlsf 'aucm’l né;:é:;’ai;:] z::;'ivé a — 127°. Ceci perm.et c%e -serrer le;
e 01_5 i 0-' les résultats de 'la combustion eudlom‘etrlque pov
;:on;*fumz;;s 1.1:51 du méthane ne donnent pas tout a fait lesd\':zll;z:::
es’ O_m gde I’éthane, cela est du ou bien a des erreux:s i
the‘cmq"“'zi.vitables ou bien i des traces de propane, négligeable
ation iné i o :
ol vl e SRRl
dratur m : ;
Lo te.rillfl‘a tsmg,um;eelsert d’un cylindre en aluminium percé
lement- i ig. 7). Dans le premier, on place le conden-
de trois trous (1) (fig. 7)

=

T

e

...mm..
SR
R

A

WA

vl

==
A
TR

=

R

iz

TR

‘}\\“‘\

Fig. 7. — Bloe d’alumininm ul[E!‘i:-'-l'é inulr‘-![i);l:nleujr

les températures de — 90° a . :
g 1 a
seur, le second regoit I’appareil thennom?bl.'iquebit d;:sclcmt]tc‘]ie
siére, on verse 1'air liquide qui sert a l'fafrmdu' le vz:‘; Dewj;r_ 24
entouré d'une gaine d’étoffe est placé dans ulzlbilibé e
faible chaleur spécifique et la grande condug -1t L
de l'aluminium aux basses températures r:an t'}n’e e
trés maniable. En réglant couvena’blemeut l’arris‘:iares e

‘de, on réalise facilement les températures néces

"
pr—— e L

1) A, Brock, B. 53, s. 751, 1920.
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33
= R
n
<

2.
[ 8

H,r
T
0

Fie 8 — A arei] our réaliser 3 . reg ter: d g
. Pparel pour realis 8 e 1€ lediaires
o er IE'a [El]]l)‘llk“l] 28 11 2
900, €S rn 1alr

lfl;l:e;t.HUn I.Iléyti].il bien simple de régler cette arrivée est décrit
- Henning {[} (fig. 8)., L’air liqui

de Dewar D est poussé par )la pressim?uc;::l es: O;:'::II::; ians k? K
un tube T i double parois (vidé et argenté) qui d‘bape}l;l“ e
un des trous du bloc en aluminium, Li l’air! li u(.idouc' % gass
91‘1 le refroidissant. La pression sur 1’air liquide d;{n1 ]?) ; eva.}:ore
réglée par la hauteur 4 de ’eau dans le vase K SEi‘ r L
cette hauteur en déplagant le tube H, on modifie .a.ussi 1011 Chal.lge
dans h.a vase D et ainsi la vitesse de P’écoulement de 1’ i I])'l"ess-mﬂ
Du fait de cet écoulement, la différence de nivean A’ al,r g
I,l‘ faudra done a.ugmenter en conséquence la hautey }S aCCen,tue,
8 ec?u]a.nt d’un siphon capillaire réglable (8). Dy f Hil e I'eau
fection encore’réelle de isolement, thermi AT e qnope

pore continuellement de I’air liquide qui
dépasse celle de la colonne d’ean 7. ¢7¢
; o o %, s’échapper 1

réglage dul c.ieblt dépend doric de 1a haufs:r zﬁrC:jnt:ube Ee Le

pour un fleblt constant d’air liquide doit augmenter awr:}eh?en‘?-cl

en d’er.nlcre artalySe la position du siphon capillaire Sc ; 0”85‘:

ce débit. Le réchauffement du thermostat peut se fa,irequl e
en aspi-

peut, quand sa Ppression

(1) Zeitschr f. Instriimertenkiinde, 33-35 (1913)
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rant de lair 4 travers le trou qui sert au refroidissement par l'air
liquide. On se sert & cet effet d’'une trompe a eau. En réglant
rant de D’air & travers le trou qui sert au refroidissement par 1’air
convenablement 1'aspiration de celle-ci, on peut réchauffer plus
ou moins rapidement le cylindre.

La lecture des températures peut se faire i 1’aide d’une pince
thermo-électrique. On obtient pourtant une bien plus grande
précision en employant un thermométre & tension de vapeur (1).
Le principe de ces thermométres est fort simple : on mesure a la
température considérée la tension de vapeur d'un gaz pur, liquide
ou solide & cette température. Connaissant la tension de vapeur,
on peut déduire la température i I’aide de la courbe des tensions
de vapeur du gaz employé. Ces thermometres sont fort commodes,
mais ne peuvent servir que pour une gamme de températures
peu étendue: Comme gaz thermométrique pour les températures
aux environ de — 127°, nous avons employé 1’éthane.

"RESUME.

Nous avons décrit une méthode d’analyse exacte des grisous.
Celle-ci est basée sur le fractionnement préalable du mélange
complexe par distillation & basse température. Appliquée a 'exa-
men d’un grand volume de grisou, cette méthode permet d’attein-
dre une grande précision dans la détermination de 1'hydrogéne
et des hydrocarbures autres que le méthane, Etant donné les
nombreuses controverses auxquelles a donné lieu la présence d’hy-
drogine dans les grisous, nous avons soumis a plusieurs contrdles
la sensibilité dés détermination de 1’hydrogéne. Ceux-ci nous ont
montré qu'une grande précision peut étre atteinte. Ces méthodes
sont employées dans les laboratoires de 1'Institut National des
Mines pour ’étude des grisous belges.

Paturages, le 15 mars 1931,

(1) Stock ind Nielsen. B. 39. s. 2066 (1906).
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ANNEXE IT.

Considérations sur I'adsorption
du grisou par les houilles

Le gisement du grisou dans les couches de houille

NOTE
DE

L. COPPENS,

Docteur en Sciences — Attaché & |'lnstitut

Nous signalerons dans cette note quelques observations de
laboratoire qui sont en relation étroite avec le gisement du ori-
sou. Nous déerirons en détail la théorie que ‘ces observations
tendent & faire admettre. A la lumiére de celle-ci noug analyse-
rons le mécanisme du dégagement du grisou. Nous verrons que
des données expérimentales justifient les conclusions de cette
analyse. Nous diviserons 1’exposé comme suit :

A. L’espace Libre des charbons.

B. L’adsorption des gaz par les parois inertes.

C. Le gisement du grisou et la théorie de Vadsorption.
D. Analyse théorique du dégagement du grisou,.

B. Vérification expérimentale.

Résumé et conclusions.
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A. — L’espace libre des charbons.

Si l’on se rapporte a 1’examen microscopique des charbons,
on arrive i la conclusion que 1'espace libre dans ceux-ci doit
étre infime. Il se limite aux fentes de vetrait, visibles, des
matiéres colloidales desséchées et évoluées qui forment la péte
fondamentale de la roche et aux vides que peuvent offrir les
éléments figurés dont la structure cellulaire semble encore con-
servée, Ces cellules sont d’ailleurs souvent remplies par la pite
fondamentale. A ee volume, il y a lieu d’ajouter les vides sub-
miceroseopiques : nous entendons par 1a les vides qu’ont laissés
entre elles en précipitant dans la lagune houillére les particules
matiéres colloidales desséchées et évoluées qui forment la pate
colloidales qui, desséchées et évoluées, forment maintenant la
piate du charbon. Les figures 1 & 4 donnent des coupes agran-
dies de divers charbons. Le volume, semme toute, doit étre
faible. Comme 1'écrivait B. Lemaire (1):

« La densité apparente du charbon est de 1.25. Si on admet
que la densité absolue soit celle du carbone diamant, ce qui est
faire la large part aux vides, on peut estimer a 300 litres environ
le volume des vides dans une tonne de charbon en place. Or les
expériences de pulvérisation de c¢harbon en vase clos montrent
que l’on peut retirér de certains charbons 3 4 4 m, de grisou
par tonne ce qui dans I’hypothése du grisou i 1’état gazeux
suppose une pression de dix & treize kilos par em, dans un frag-
ment de houille abattu. Un charbon tendre n’y résisterait
pas. » (2)

Done en considérant d’une part le volume gazeux imposant
que doit loger 1’espace libre trés restreint du charbon et d’autre
part la pression limite & laquelle un charbon abattu peut étre
supposé pouvoir résister, 1’on arrive a cette conclusion qui pré-
cise déja singuliérement la question : Si une partie du grisou
existe dans les vides a U'état gazeux, vne partie importante est
dans un état dans lequel il n’exerce pas de tension,

aed . kST Es

(1) Etude sur les dégagements instantanés de grisou. Annales des Mines
de Belgique, 1926, t. 27, p. 854.

(2) Le volume de grisou qu'on peut retirer de certains charbons est de loin
supérieur & 4 m? A la tonne. Ces chiffres sont donnés par Fontenelle et
Lecocqg. (Annales des Mines de Belgique, 1902, t. 7, pp. 557-685.) Ces
auteurs se sont contentés d'un simple broyage alors qu'il aurait fallu pomper
les gaz au fur et & mesure de leur dégagement et cela jusqu'au vide per-
sistant.




Fig. 1. — Structure en étoiles — Anthracite de la Mure.
Grossissement : 45 diam.

Fig. 2. — Structure celluleuse Couche Grand Fontaine
a Blegny-Trembleur — Grossissement: 150 diam.

Photos aimablement communiquées par M. Legraye.
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el
i Fig. 3. — Durain et Vitrain avec [issures de retrait.
(Charbonn. d'Abhooz). Grossissement: 20 diam.
g
Prad

Fig. 4. — Lignite de Roumainie, avec fissures de retrait dans le
vitrain. lLes fissures de retrait présentent de méme dans le
vitrain des charbons belges, — Grandeur naturelle.

Phatos aimablement communiquées par M. |egrave.
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On ne peut songer a 1'état liquide puisque i — 95.5° C., il
faut encore une pression de 50 atmosphéres pour obtenir la
liguéfaction du méthane... & moins gqu’'une propriété spéeciale
de structure physique ou chimique du charbon puisse faciliter
la condensation.

La restriction mérite au moins d’étre examinée; nous verrons
que des faits expérimentaux et des rapprochements semblent
lui donner tout son sens.

B. — L’adsorption des gaz par les parois inertes.

On constate qu’au voisinage d'un solide délimitant une solu-
tion, il é’'stablit une concentration du corps dissout différente
de la valeur moyenne dans la solution : dans 1’immense majo-
rité des cas, elle y est supérieure. Le phénoméne a recu le nom
d’adsorption. Ainsi, si dans une solution queleonque de titre
connu, nous mettons une quantité suffisante d’une poudre trés
fine et absolument indifférente a la solution au point de vue
chimique, nous constaterons, a ’analyse, que la concentration de
la solution surnageant la poudre a varié; généralement, elle
aura diminué.

De méme, une augmentation de concentration analogue se
produit & la délimitation solide d’un volume gazeux et 1’on
admet que le gaz reste a la surface du solide, qu’il recouvre
d’une pellieule de densité plus élevée. Ainsi, si dans une enceinte
renfermant de 1’azote. nous introduisons de la silice colloidale
desséehée, nous verrons la pression diminuer par suite de 1’ad-
sorption de 1’azote qui est cependant indifférent a la silice au
point de vue purement chimique. ‘

L’interprétation qu’on donne & 1’adsorption dans le cas des
oaz est basée sur les valences résiduelles. Au point de vue pure-
ment chimique, il existe des corps saturés : ce sont ceux qui
ayant toutes leurs valences saturées ne peuvent donner des pro-
duits d’addition. Le type de ces composés est le méthane : les
quatre valences du carbone sont saturées par les quatre valences
des quatre atéomes d’hydrogéne et le méthane ne saurait done
donner des produits d’addition. Pourtant le méthane est loin
qiétre un gaz parfait; Vattraction intermoléculaire n’est pas
nulle. La moléeule n’est done saturée qu’au seul point de vue
chimique et présente en réalité des valences résiduelles. C’est &

.
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la mise en euvre de celles-ci qu’on attribue ’adsorption d’un
oaz par une paroi inerte. On ne pourrait soutenmir que 1'oxygéne
par exemple entre en combinaison avee le carbone du charbon

de hois qui adsorbe des volumes considérables de ce gaz. Les
s stables et dans

combinaisons du carbone avee 1’oxygéne sont tre da
par une légere

ces conditions on ne saurait véeupérer l'oxygene
diminution de pression ou une ¢lévation de température de quel-
ques degrés seulement. Les valences principales n’entre’n_t pas en
jeu et les liaisons se font simplement par les valences resui_uE‘lles.
Quoique 1’on ne puisse rien affirmer de général, la po_hn-lte dLiS
moléeules semble jouer un role important. Dans certaines molé-
cules. la distribution des chavges électriques est telle que ces
charges se neutralisent les unes par les autres : la molé'cule. p’z;
pas de champ extérieur ef n’exercera aucune attraction. Ces
moléeules se préteront peu a 1’adsorption. D’autres, comme celles
de eau. ont un champ extérieur trés fort et seront plus faei-
lement adsorbées (1). Tel est le prineipal aspeet qualitatif du

phénomeéne.

Au point de vue quantitatif, nous constatons que 1?'(1(1!-;0‘1‘1)'(1()1]
aboutit & un équilibre. Le phénoménc est d’ailleurs réversible et
il semble bien que dans heaucoup de cas les exceptions a la 1(‘:1
de réversibilité puissent étre expliqudes par le fait qu’on ait pris
pour un état d’équilibre un &tat fort voisin dans lvquel_hs
vitesse de fixation, pour étre trés faible, n’en ftait pas moins
réelle encore. Il semble A peine nécessaire d’ajouter que cer-
tains phénoménes concomitants peuvent masquer 1’adsorption
tandis que d’autres peuvent la simuler,

L’examen d’un grand nombre de résultats expérimentaux a
condnit Freundlich & la formule empirique suivante qui repré-
sente d’une maniére assez satisfaisante 1’isothermie d’adsorption:

o 1
AR (2)
m
At=0
(1) ]. DucLaux, 1929. —Les colloides: — Paris, Gauhier-Villars.

(2) Cette relation peut atre mise sous la forme:
x 1
m—=—mP -+ ¢
m n
me de la concentration de 1'adsorbé dans 1'adsorbant
du logarithme de sa concentraticn ou de sa pression

On voit que le logarith
est une fonction linéaire
résiduaire.
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a et n sont des constantes dépendant des
adsorbé.
x est la quantité adsorbée par une masse m d°

corps adsorbant et

adsorbant,

Vor. Diss. ov ADsor 5.

PRESS/ O~

Fig. 5. — Courbes des 2 phénoménes.

y :
P est la pression gaze

' use ou osmotique du o
dissous non adsorbé

gaz ou du eorps
apres établissement de 1’équilibre,

7.5 s
—

7.0 » — 78°%

&8

S 2
as . 0
67°
7] T T
-1 o 1+ +2
Fig. 6. — Courbes de I'adsorption a diverses températures,

On voit que si n devient égal i I'unité, 1a »

. : elation se confond
avee la loi de Heury relative 4 la dissolutio

0 des gaz par les

— TR

h
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liquides. La loi de Henry peut done étre envisagée comme un
cas particulier de la loi d’adsorption. L’adsorption et la disso-
lution sont des phénoménes d’ailleurs fort voisins. Dans la
dissolution d'un gaz par un solide, les moléeules gazeuses sont
logées entre les molécules du solide et sont retenues par les lorees
d’attraction de ces dernidves. Dans le eas de I’adsorption par
une gelée eolloidale, les moléeules du gaz sont logées entre les
granules du colloide et y sont retenues par des forces de méme
nature. La cause profonde est la méme : seule la dimension des
particules agissantes (molécules dans le premier cas, agrégats
de molécules dans le second) semble dicter les différences d’al-
lure observées.

La figure 5 donne les courbes représentatives des deux phéno-
meénes.

La température a une influence marquée et la quantité adsor-
bée par unité de surface active diminune rapidement (fig. 6)
quand la température s’éléve (1). L’influence de celle-ei semble
étre la méme que dans le cas d'une véritable dissociation. L’ad-
sorption est d’aillenrs un phénoméne exothermique et le dégage-
ment des gaz adsorbés demande un apport de chaleur,

Nous avons vu que 1’équilibre d’adsorption dépendait aussi
de la nature du gaz. Le tableau suivant emprunté a (. Vater (2),
montre comment les différents gaz se comportent vis-a-vis d’un
méme adsorbant : un charbon animal préparé spécialement (3),
Il donne en em® (4) les volumes absorbés par un em? d’adsor-
bant a différentes températures et sous une pression d’équi-
libre de 760 mm,

(1) TayLer: The Chemisiry of colloids, p. 256, Londres.

2) G. VATER, — Studién iiber die adsqrption von Gassen durch Kohle
un(d )cinige andere porbse Korper, p. 42. Diss. Dresden, 1910,

(3) Ce charbon est préparé cn‘c]1au£fanl & 600° du charbon animal imbibé
d'une solution de sang de beeuf a 10 %.

(4) Ces volumes sont réduits a 09 et 760 mm. de mercure.
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TABLEAU I

+ 20° — 178¢ — 185
Hydrogéne.. | =~ 7.3 19.5 284 7
FAZOTEANSEE SRS 150 107.4 663.2
Oxyde de carbone . . 26.8 139.4 697.0
Oxygéne o ol o T UORA 122.4
MEfhames L & S SR 1N 174.3
Hithyléne . .. . . . 13992 360.7
IHEhan CUReIR R a s S 1610, ] 275.6
Acetyléne.. . ' 11858 458.5
Anhydride carbonigue . 83.8 (1) 5684
Hydrogéne sulfuré . . 213.

On voi ) o i . S
a ‘btozt que ’les gaz composés i poids moléculaire élevé sont
adsorbés plus énergiquement que les gaz simples; il est vrai
3 . - . . X
qu 1‘ls sont & la température ordinaire plus voisins de leur liqué-
faction que ces derniers.

I1 nous 1-es‘te a examiner le cas de 1’adsorption non plus d’un
gaz pur, mais d’un mélange. Au moyen du tablean que nous
venons de donner, il nous sera possible de prévoir dans une cer.
taine mesure le résultat auquel aboutira cette adsorption. Pre-
nfms le cas d'un mélange simple composé de x O d’}.lydro-
ge’]]u.u‘t _(100 — X) % de méthane, Aprés établissement de
I’équilibre, nous constaterons que les com positions de la phase
eondmu?t"g et de la phase gazeuse différent sensiblement de la
]cm?posn ion initiale du mélange. Dans le mélange non adsorbé
a teneur en hydrogéne ssi B ¥’ X ta i :
rieur & x. Dans [agphast Iz?):lﬁeﬂ:’l}\ Aol et L

: ste, nous trouverons une exal-
tation correspondante du taux en méthane, Ces " considérations

ont été vérifées expérimentalement. I en découle que

gl i ; si un
adsorbant 2 fixé un mélange gazeux com plexe, le décagement des
gaz adsorbés (2) se fera d’une facon rappelant en quelque sorte

une c_]isti]lm'ion' fractionnée. Les gaz peu adsorbables seront

(1) Le chiffre obtenu

pour |'absorption de 1 : !
semble trop faible. orption de l'anhydride carbonique 3 200

(2) Par suite, par exemple, de I'élimination de la phase non Bdsorba
e.

S

= e ST

|
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surtout dans les « tétes » de dégagement alors que les gaz
facilement adsorbables seront surtout econcentrés dans les
« queues ».

C. — Le gisement du grisou et la théorie de I’adsorption.

Beaucoup de théories qui ont eu leur moment d’actualité ne
font que déplacer la difficulté et prennent comme point de
départ une hypothése qui n’a jamais recu de confirmation. On
ne saurait attacher d’importance i une théorie admettant le
méthane dans les couches sous la forme d’un polymeére; le chi-
miste n’a jamais reconnu l'existence de polymeéres du méthane
et ee qu’il sait de la constitution et des propriétés de ce gaz
rendent 1’hypothése, sinon impossible, du moins invraisem-
blable. Dans ces conditions, il serait aussi facile de faire appel
au econcept vague des combinaisons instables; la déeomposition
brusque d’un composé fragile du méthane avee certains grou-
pements du charbon serait responsable des volumes souvent
énormes de méthane dégagé. Rien n’est plus aisé que de chan-
ger d’ineconnue et de telles hypothéses, si elles ne sont pas impos-
sibles, & la rigueur, ne peuvent contenter eelui qui se tient au
niveau des faits observés réellement.

Pour qu’une théorie soit admissible, il faut qu’elle puisse
interpréter et grouper un ensemble de faits observés, qu’elle
permette d’en prévoir d’autres et gue ses corollaires n "aillent
pas i Lencontre de prineipes solidement établis.

Tout d’abord, que peut apprendre 1’histoire du charbon? La
preuve de 1’origine végétale de la houille ne doit plus étre faite.
Celle-ei dérive de 1’accumulation et de la transformation de
débris végétaux dont certaines parties plus résistantes ont gardé
jusqu’a nos jours une figure qui rappelle leur aspect primitif.
I’examen des charbons, soit en lame minee — opération trés

- difficile — soit au bane métallographique a 1’aide de surfaces

polies, y réveéle des ¢léments figurés souvent bien conservés tels
que des tissus liginifiés, des corps résineux, des cuticules, des
spores et, dans certains charbons, des algues. Ces éléments figu-
rés sont noyés dans une pate (substance fondamentale de la
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roche) quine s’est (1) « individualisée que secondairement, ¢’est-
a-dire postérieurement au dépét des corps figurés. L’étude
microscopique de la houille montre, en effet, qu’elle est venue
faire prise entre ces corps en suspension dans l'eau et encore
animés d’un mouvement de translation lente sans déranger leur
alignement. » — « La pite est de nature colloidale et s’est indi-
vidualisée aun sein d’une solution ou d’une pseudo-solution
(solution eolloidale) comme le démontre 1’étude des phénoménes
de retrait qui attestent qu’elle a acquis la consistance d’une
gelée avant de se solidifier. » — « L’étude des tourbitres
actuelles a montré qu’an cours du phénoméne de la tourbi
fication, il y avait non seulement formation d’un humus acide
(tourbe), mais encore mise en liberté de produits -solubles, 3
réaction acide que 1'ca a désignés par le terme vague d’acides
humiques. Ce sont ces produits solubles qui donnent parfois
aux eaux qui s’écoulent des tourbidres une teinte foneée qui
leur a valu le qualificatif d’ « eaux brunes ». Dans certaines
conditions, ces acides humiques se précipitent et forment des
flocons qui s’agglomérent pour donner naissance i une oelée
de plus en plus consistante. C’est de cette facon que se forment
les couches de dopplérite que 1’on rencontre interstratifices
dans les lits de tourbe. Les lits de dopplérite particuliérement
purs ont leurs homologues dans les lits de vitrain de g houille
ces derniers lits étant uniquement formés de substance t’onda:
mentale. » — « I est done hien fondé d’admettre que la sub-
stance fondamentale (péte de Ia houille), est Je résultat de 1y pré-
cipitation (}e tous les produits solubles (acides humiques) des
réactions chimiques trés complexes i oduisai
la lagune houillére, Dang cerﬁlin:; {f(l)l:lldi:iﬁ‘br:"Odl“Sﬂl(‘Ilt ‘f]ml.S
o S s, dont la prinei-
pa.!(?. devait étre une saturation, la solution colloidale donnait
naissance a des flocons qui enrobaient leg corps fieurés en qus—'
pension dan,s; Peau et arvétaient leur mouvement ffe tl-ansla;ni()ln
lente. En s'agglomérant, ces flocons formaient peu a peu une
couche continue d’une gelée qui devenait de plus en plus con-
sistante et ot les corps figurés se trouvaient soustraits i 1’action
de la plupart des agents de destruction. » y

(1) A. DUPAJ.QQ.UE : La structure microscopique et macroscopique de |
houille. Son origine et son mode de formation, — Revue de I’Industri:

Minérale, 1926, n° 142, pp. 500 et 50].
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Si l'on considére maintenant 1’énorme surface que présentent
les aelées colloidales desséchées, on est an moins tenté d’ad-
mettre que la pite fondamentale du charbon, édifice complexe
de ees granules colloidaux desséchés et évolués, doit présenter
une surface active énorme et, dés lors, donner lien & des phé-
nomeénes d adsorption. -

(les considérations ne peuvent évidemment avoir la valeur
d’un argument, mais montrent an moins que les propriétés
adsorbantes éventuelles du charbon n’offriraient riem d’inat-
tendu. Or on sait depuis longtemps que les eharhons absorbent
des volumes considérables de gaz. Dans 1’examen d'une série
de charbons belges, nous avons rencontré des échantillons qui
d’abord vidés de gaz par une extraction prolongée i la trompe
i mereure absorbaient a 0° jusque 500m?® de méthane par
100 gr. de charbon et cela sous une pression de 700 mm. de
mercure setlement (1). Sans doute, la préparation de 1’échan-
tillon altére celui-ei et on ne saurait comparer 1’échantillon
préparé au laboratoire avee le eharbon vierge du gisement. On
ne pourrait pourtant soutenir que l'oxydation plus ou moins
profonde qu’a subi 1'échantillon soit seule rvesponsable des
volumes absorbés. Au contraire, en examinant deux ¢échan-
tillons dont 1'un était oxydé pendant quatorze jours a
100° Tv. Graham (2) a trouvé que dans les mémes conditions
opératoires, 100 gr, du eharbon oxydé absorbaient 35 em® d’azote,
alors que le charbon frais absorbait, dans les mémes conditions
dae température et de pression 57,6 em® de ce gaz Tout au

(1) Ainsi, un échantillon provenant d'un sondage pratiqué dans la veine
Bouleau au charbonnage de Hornu et Wasmes, nous a donné les résultats
sulvants:

| o E O TN I e S ot I e SO oo 122
Matieres volatiles 22,82
Cendres 10,36

Mat. Vol. du charbon exempt d'humidité et de cendres . 25.81

Le volume de méthane absorbé par 100 gr. de ce charbon sec était de
472,4 cm?® réduits & 0° et 700 mm, L'échantillon était broyé jusque passage
complet au tamis de 900 mailles au em? et on a reteny pour les détermina-
tions la partie de l'échantillon stiuée entre le tamis 900 et 1600 mailles
au cm?. Le charbon destiné & la mesure du pouvoir absorbant était séché
dans le vide, dans l'appareil de mesure méme, en présence de P2 05 et cela
a la température ordinaire.

(2) lv. GRAHAM. Trans. of the Inst. of Mining-Engineers, Febr. 1917. —

'(];::espf;ltée:al?f“t}' of Coal to Air or Gas, and the solubilities of different
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plus peut-on dire que l’altération doit, en changeant dans une
certaine mesure la strueture physique et chimique du eharbon,
modifier dans un sens ou l’autre ses propriétés absorbantes.

On peut par l’extraction a la pompe & mercure, récupérer
entidrement les volumes de gaz absorbés (1). Dang une de nos
déterminations, nous avons introduit dans 1’appareil de mesure
contenant le charbon vidé préalablement de gaz, un volume de
méthane pur égal 4 705.2 em, Par extraction a la trompe a
mereure, nous avons récupéré un volume gazeux égal & 707.5 em,
et composé uniquement de méthane, Les écarts observés sont de
I'ordre de grandeur des erreurs d’observation que pouvaient
causer les méthodes employées dans ce eas pour la mesure des
volumes.

Les volumes absorbés varient d’un charbon i Dautre et
dépendent aussi de la nature du gaz, de la pression de celui-ci
et de la température. Le phénoméne aboutit & un véritable égui-
libre entre la. phase absorbée et la phase gazeuse. Nous retrou-
vons done les mémes facteurs qui régissent 1’équilibre d’adsorp-
tion et une variation de ceux-ci déplace les deux équilibres
dans le méme sens.

Une autre analogie apparaitf quand on examine les différences
quantitatives auxquelles donne lien la nature des différents
gaz. Bn examinant l'adsorption de ceux-ci par un méme adsor-
bant, nous avons vu que les gaz i poids moléculaire élevé sont
adsorbés plus énergiquement que les gaz simples. Nous aurions
pu ajouter qu’en rangeant les différents gaz dans D’ordre des
volatilités déeroissantes, on remarque, i une ou deux exeeptions
prés, une gradation ascendante des volumes absorbés. La méme
gradation s’observe dans le cas de l’absorption de Gifférents
gaz par un méme charbon. Le tableau suivant est emprunté i
Iv. Graham (2). T1 donne en cm, (réduits 2 0° et 760 mm.) les

volumes de quelques gaz absorbés par 100 or. d 'un méme charbon
3 30° et 100° (3). '

]..“)iq?,‘; moins dans le cas de gaz indifférents au charbon au point de vue
chim 5

(2) Cité plus haut.

(3) L'échantillon a été broyé de fagon & passer complétement au tamis de
200 mailles au pouce linéaire.

—
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TABLEAU II
30° 1000
H, 6.81 3.80
N, 57.60 11.50
(8{0) 71.20 ©15.90
CHLY non déterminé 25.00
co, 800.00 148.00

e tableau nous donne l'occasion de reprendre le raisonne-
ment gque nous avons fait en examinant 1’adsorption de deux
gaz. BEn laissant absorber dans des conditions déterminées de

)
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Fig. 7T.— Expeériences de Leprince Ringuet,
pression et de température un mélange de x
et (100 — x) % :
une composition eentésimale différ
et la phase gazeuse. Dans cette dernie
aura passé de x 4 x’, x’ &
absorbée, le taux en méthane au

9, d’hydrogéne
de méthane, nous retrouverons i I’équilibre
ente dans la phase absorbée
re, la teneur en hydrogéne
ant supérieur a x. Dans la phase
‘a augmenté en conséquence.
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Les expériences faites 4 haute pression sont aussi significa-
tives. Celles de Leprince-Ringnet ont été faites sous des pres-

sions allant & 80 atmosphéres. Elles sont résumées dans le
tablean suivant (1).

Absorptions en m, & 0° et 760 mm. par tonne de houille,

TABLEAU III

—

L Grigine | T Pression en atmosphéres absolues
4z
| ducharbon  en°C 0.2 ‘ 0.5 1| 10 | 2 40 60 80
|
Air Liévin 2()° 0.7 1
02 Fontanes [18—20 9 12 J 12,5
61,5 9 Liévin 30 10.5 ‘
61,5 — - 18 o | 15 30| j
8 /89,0 — = 50 0,5 |
5 89,0 — — 16 | 0.5 1 1,9 |
82,0 — — 18 11,5
90,0 — Moliéres 16 9,8 | 7.4 8,2 8,7
Liévin 18 | 5,6 616 TR
Fontanes 27 27 liq.
— 18 9.5 || 20 23 27 36 lig.
CO2 i, 0 7.5 43 liq,
Moliéres 18 31
e 0 52 lig.
|

(1) LEPRINCE-RINGUET : Expér. sur I'absorption de gaz par la hoyjl|
Compte-rendu Acad. Sciences, 1914, p. 158 2yille:
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La figure 7 donne la représentation de certains de ces résul-
tats. On remarquera que le volume absorbé augmente au début
trés rapidement avee la pression, plus lentement ensuite et sem-
ble” tendre insensiblement vers une limite aux hautes pressions.
Ces courbes rappellent par leur forme celle représentant 1'iso-

S ABSORPTION e DiFFERENTS
X G6AZ a HAUTES PRESSIONS er 4
§ 18° par ure ECHANTILLON 05 CHRRBON
=§ e PASSANT auTAMIS 0200 Maitie s auBuce Linénine.
&; 5000,

: gl

v

CENT/NETRES CUBES ABSORBES PAR

T cHA
2 : ' Hi0
FMUMIDE (103 -_)_2

N3 ET cHARBOM | ...._..L-z

o 2o 3¢
PRESS/IO~NS

Fig. 8. — Expéricnces de Graham.
therme d’adsorption (fig. 5). L’adsorption des gaz par le char-

bon de bois et leur absorption par la houille nous ont présenté
juS("[u’i(‘i 1)]l15i('111'3 :111&1-](3.5_17'11“"- lLia [N!Hiﬁ(‘n de la courbe relative
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i D’absorption de ’oxygéne semble pourtant vouloir faire exeep-
tion. En se rapportant au tableau I, cette isotherme devrait
se trouver sous celle du méthane. L’anomalie n’est qu’appa-
rente et la cause doit étre recherchée dans 1’oxydation du char-
bon par 1’ozygéne sous pression. Les volumes renseignés comme
absorbés comprennent aussi les volumes d 'oxygéne disparus dans
1’oxydation.

La figure 8 donne les isothermes obtenues par Iv. Graham (1)
dans une série d’expériences faites a des pressions allant jusque
30 atmosphéres. Elles confirment, par leur forme du moins, les
courbes de Leprince-Ringuet obtenues aux basses pressions.
I’influence marquée de 1’humidité ne doit pas nous surpren-
dre. Rapportons-nous au tableau II. Nous avons rangé les
différents gaz dans l'ordre des volatilités décroissantes et
nous avons remarqué que tout eomme dans le cas de la véri-
table adsorption, il y avait une gradation ascendante dans
les volumes absorbés. Or dans ce tableau, 1'cau se placerait
encore loin. derriére 1’anhydride carbonique absorbé pourtant
dans des proportions déja notables; la vapeur d’eau le sera”
done encore davantage. Done, dans chague mesure faite, soit
avee un gaz humide, soit avee un gaz sec et un charbon humide,
nous aboutirons i une phase gazeuse & deux constituants dont
I'un. la vapeur d’eau, sera ahsorbé énergiquement et cela, au
détriment de D’autre. Le degré de dessiceation de 1’éehantillon a
done une importance capitale mais la maniére de la réaliser est
fort discutée. Pour les uns, I’humidité ne comprend que 1’ean
absorbée et par conséguent en équilibre avee sa vapeur dans
’atmosphére ambiante. Un séjour plus ou moins prolongé de
I’échantillon dans le vide see et & température ordinaire sui-
fira dane pour le’n débarrasser. D’autres font la dessiceation
dans le vide & 110°. Ceux-ci enlévent 1’eau absorbée et provo-
quent le départ d’une partie de I’eau combinée sous forme
d’hydrates instables avee certains groupements du charbon. I
n’est pas douteux que le départ d’ean combinée puisse donner
lien & un changement notable de la structure physique du char-
bon dans le sens d’une augmentation plus ou moins sensible du
pouvoir absorbant. T1 est évident que la premiére méthode de

(1)ly. GRAHAM: The adsorption or solution of methane and other gases
in coal, charcoal and other materials. — 1922,
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dessiceation doit étre préférée & la seeconde gui aboutit 4 un
produit artificiel.

Cet apercu résume les données les plus caractéristiques des
trop raves études qui ont été faites dans ce domaine. I1 montre
que le charbon se comporte vis-vis des gaz d 'une facon qui rap-
pelle 4 tous points de vue leur adsorption par le charbon de
bois et les gelées colloidales desséchées. Tl semble done bien fondé
d’admettre que les moléeules gazeuses d’une partie de grisou
sont retenues a la surface des granules colloidaux qui forment
la pate de la roche. On devra pourtant se garder de vouloir iden-
tifier trop étroitement deux phénomeénes que seules quelques
manifestations extérieures nous ont fait rapprocher. C’est done
avee toutes les réserves possibles gque nous devrons admettre les
corollaires qu’entraine cette identification; il nous faudra les
vérifier expérimentalement.

D. — Analyse théorique du dégagément du grisou.

Nous avons admis que le charbon se eomporte comme un
adsorbant. Les granules qui composent la pite fondamentale de
la roche retiennent une partie du grisou a leur surface par la
mise en cuvre d’attractions intermoléculaires; ils s’en recou-
vrent comme d’une pellicule (1). Nous pouvons done décom-
poser le volume gazeux total d’une veine en deux phases:

1° Une phase gazeuse libre dans les fentes de refrait et
autres vides que lui offre le charbon;

9° Une phase adsorbée qui n’intervient pas (momentané-
ment du moins) dans la « tension gazeuse » du massif et qui
est en équilibre avee la premiére.

L’équilibre dépend de la structure du charbon, de la compo-
sition du grisou total, de la pression de la phase gazeuse et de
la température du massif.

Chacune des deux phases comprend tous les constituants du
mélange, mais la concentration de chacun de ceux-ci est diffé-
rente dans chacune d’elles. La concentration des gaz diffiei-

; v

On comprend que ce recouvrement doit, dans le cas d'une véritable
dissolution (diffusion de |'adsorbé entre les molécules méme de l'adsorbant),
en étre la premiére étape et favoriser la diffusion conséquente. Nous avons
vu d'ailleurs qu'une différence de dimensions seulement sépare les deux
phénomenes et que la dissolution peut étre considérée comme un cas parti-
culier de I'adsorption.




208 INSTITUT NATIONAL DES MINES, A FRAMERIES

lement adsorbés sera supérieure dans la phase gazeuse. Les
autres seront concentrés dans la phase adsorbée (I{; '

Ceei nous permettra de suivre le dégagement du grisou. Afin °

f:lt faciliter 1’exposé, nous limiterons ‘d’abord nos observations
i une couche et a un grisou théoriques

.Supposons pour fixer les idées que le grisou total de la veine
soit composé uniquement de méthane ot d’hydrogéne et soient
CH: et Ceny (2)

Ieu_rs concentrations respectives dans le grisou total,

Soit P, la pression & laquelle 1’équilibre entre |a phase gazeyg
et -la phase adsorbée est réalisé & la température T que nube
supposons rester constante. g3

A I'équilibre, nous désignerons par

e et G &,
les concentrations respectives de 1’hydrogéne et du méth
dans la phase gazeuse et par B
Ay et AG,
celles de ces mémes constituants dans la phase adsorbée, N
aurons en considérant la nature des deux gaz au point d i,
de ’adsorption : Siras
ne> > AfL et
All>  Ceno> G, (voir tableaux Préeédent

Enlevons maintenant par un moyen (théorique évidemm, 5
toute et rien que la phase gazeuse. Par suite de la disparit; il
celle-ei, une partie du mélange adsorbé se libére et re On-de
I’espace libre avee une pression d’équilibre By iRl

Bies B ; -
(AT =0)
Nous pourrons écrire en considérant de nouveau le

G . o 3 . : 5 concen.
trations des constituants de chaque phase & 1’équilibre

P2
CH > AR
P2 P;
! Acme > Céy,
b 2
et puisque P, < P,, nous'aurons également:

(1) Voir les tableaux précédents.

(2) Ccht = | — Chz.
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P P2
e > G
P2 P1 1
Aci > Actu > Gy

et d’aprés la valeur de C ; et P, G 200

Par le méme artifice théorique, nous réaliserons un nouvel
équilibre pour la pression P, ef ainsi de suite. Nous obtiendrons
ainsi une série de concentrations successives que nous pourrons
représenter comme suit :

o = P
B OB >, 0 08Es G O . B GRS Ui

2 Pr Py, : Pn4—1 Pn

Clgy <C&Rt <. . .Cfi( < Cemi <Cthy- - - Geh < Gchu

G A S AR Ty & i PR e v o by s AT —1es At
A PI P2 Pn—1 P

Comi <Al A8 <D -+ &« o s« o ACKT" < Ak

et pour n — o0 , nous aurons a la limite
CH=20 o, =1
Aw=0 =

Done en « saignant » progressivement une veine chargée uni-
quement d’hydrogéne et de méthane et supposée entiérement
perméable de facon a ce que tous les points de la veine parti--
cipent & la saignée sans décalage aucun, nous obtiendrons une
série de gaz de plus en plus riches en méthane et de moins en
moins chargés en hydrogéne. Celui-ci sera concentré dans les
« tétes » du dégagement; les « queues » comprendront presque
execlusivement du méthane. En plus, il y aura une composition

~

intermédiaire identique & celle du grison total avant la sai-

anée.
o
Ces conelusions se rapportent évidemment i un eas théorique.

Avant d’examiner les restrictions & faire dans les ecas réels, nous
examinerons quelques données expérimentales qui confirment

cette analyse théorique.




210

IN

—
FERS PormPE
A MNERCURE

Ry

VERS COUPLE MANOMETRE-

STITUT NATIONAL DES MINES, A FRAMERIES

BARoMETRE

Fig. 9. — Appareil pour la vérification expérimentale de |'adsorption.
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Vérification expérimentale.

Nous avons laissé adsorber par un charbon un mélange guzeux
composé d’hydrogéne, de méthane, d’éthane et d’anhydride car-
bonique; diminuant ensuite progressivement la pression, nous
avons prélevé & plusieurs équilibres une partie des phases
gazeuses correspondantes. Par 1’analyse de ces fractions, nous
avons pu déterminer la composition de ces différentes phases
gazeuses. !

Le charbon employé provenait d’un dégagement instantané
qui a eu lieu le 30 octobre 1930 au Charbonnage de Forte-
Taille, & Montignies-le-Tilleul. On a retenu de 1’échantillon
sommairement broyé la fraction qui passait i travers le tamis de
1,600 mailles au em, (1).

Description de Uappareil employé

Le charbon était contenu dans une ampoule A (fig. 9) reliée
au reste de ’appareil par un raccord rodé muni d’une ferme-
ture hydraulique. Le volume de 1’ampoule jusqu’au robinet R,
était de 83.76 em,. Au robinet R, faisait suite un tube a P, O,
un eouple manométre-barométre, le robinet R, et une pompe a
mercure. Par le robinet R,, on pouvait mettre 1’appareil en
communication avee un réservoir C' contenant le mélange gazeux
i faire adsorber. Ce mélange était composé de méthane, d’hydro-
géne, d’anhydride carbonique et d’éthane.

Marche de U’expérience

L’ampoule A remplie partiellement de charbon (26,919 grs)
était raccordée a 1’appareil. Tous les robinets étant ouverts a
I’exception de R,, on pompait jusqu’au vide persistant; le char-
bon était ainsi privé de gaz et d’humidité adsorbés. On fermait

(1) Analyse immédiate
Humiidits | oM U S B = 2
Charbon tel quel g Matiéres volatiles nettes ...............
Cenidres; . ..ovesiiiamisaieiass

Matiéres volatiles  .....coooviiiinnnn.

|
Charbon sec ] B

Charbon pur Matiéres volatiles ..............

Poids spécifique ....occoviiiciiiiinuiiiiiiiiii i,
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alors R, et ampoule était placée dang un ther
maintenait a 0° pendant toute la dur
alors R,, on introduisait Je mélange
était rempli sous pression
le robinet Ri.

mostat qui la
e de I’expérience, Ouvrant
o

gazeux. Dés que I'appareil
atmosphérigue environ, on fermait

Par suite de l'adsorption, 15 pr
ment et aprés deux jours setler

était atteint. La pression était alors de 710.2 mm, qe mercure.
Le robinet R, était alorg fermé ; ouvrant ensuite R, oy pompait
les gaz contenus dang les canalisations, (p obtendait ainsi une
fraetion qui rcpl_'é.sentait une partie de |y phase gazeuse corres-
pondant a I’équilibre d’adsorption réalisé 3 (o bour une pres-
sion de 710.2 mm. de I Phase gazeyge. [« Bxtrait 1 ((§° —
710.2 mm.)]

ession diminuait progressive-
nent |'équilihye d’adsorption

Fermant alors le robinet R,, on ouvrait R . pay suite de ’ane
mentation de volume, ype partie deg 84z adsorhég go dégao A
et un nouvel équilibre S'établissait. La pressi;n d’é nt? t13'{?}1:
cette fois-ci était de 264.4 Aprés avoir fermg ouctn: 1- .
de nouveau R, ¢t on POmpait aingj g, ré .Vlalt
une partie de la phase gazeyge corres At
lisé a 0° pour une bression de 2644

1¢ fraction re
uilibye 1réa-
mm, de
[« Extrait II » (0° — 964.4 mm, ) |

pondant 3 éq
la phase gazeuse,
Par ces opérations, on g

hienait steeessivement le
suivantes : '

S fractiong
« Extrait T » (oo

« Extrait 1T » (o

« Bxtrait III » (0o

« Extrait IV » (go

« Extrait V » (go

Aprés avoir obtenu 1’ «
extraction poussée Jusqu’
des gaz encore lihres dans
adsorbés par le eharbon a
Chacune des frae

— 710.2 mm,),
— 2644 mm.).
— 118.8 mm. ),
— 59 mm.),

— 315 mm.),

Ex_n-uit V' », on ouvrait R; et une
au, vide persistant donnait |e résidu
Pampoyle a 31.5 mm, et cenx encore
cette méme pression (« Résidn »),

tions aingj ohtenues était sOumise ep vue de
son analyse 4 une distillation fractionnge 4 — 1900 Chaque
extrait donnait ains; deux fractiong (3

———

(1) Voir notre note sur 'analyse des grisous.

L o

|
|

—

INSTITUT NATIONAL DES MI\.Eb, A FRAMERIES 2
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A 1 bl lCllO]l COlll[(il‘\l‘( a 190 CO
B.l r'aq [1(}" nomn c 011(](.115 ce C II '

éterminé 1'anhydride carbo-
Dans la fraction A, nous avons déterming 1 anh‘)d <
B o : e 3 nous enions ains
nique par absorption dans la potasse ; nous oblt’uno Gf i
différence 1’éthane. Dans la fraction B, on a ¢ utuml e
; . = ’ > 3 ar
portions respeetives d’hydrogéne et de méthane pe
bustion eudiométrigue.

Résultats et interprétation

= e h aAes (]11-
l_l ensem b]‘.‘. (ICS I (‘hLlf Hi t\ (]HL‘ nous a (.]0"11(35 1 (:‘1](1] VSe I(S
3 ]f(S (e S (-5t (Ollhl._,“!ll. (lt S l( tableau I .
cerel il lLtIO“ 111 > [Pl 1

S 3. lll(tlt' - 01 OS‘lﬁU es h 18e8

L (10]1] 1ees per llt JL ('“-](.111(.'1 ]d L& p 11 d > p «

o ' LY . S i 1 ( \ Q' 3 Ce *om l)OSlt 10118,
AZCUSES SUCCES ‘;i\ €S, l;(‘ d b] ran kl Nne ¢es ¢

¢ i ‘aphi le la sue-
igure 10 donne la représentation graphique ¢ L 3
e e iti Examinons maintenan
cession de ces différentes compositions. Iixe g
&'.i.l(:ns résuitats confirment les conclusions de 'analys
] 38 S < J
que nous avons faite.

i ¢ Tcoz
d e S1X Zcnay TcaHo

Rappelons tout d’abord gue S[Jilgy LH]"("thanc e

t los volumes d’hydrogéne, de méthane, ¢ St ey
son j@ carbonique adsorbés séparément dunfme.‘ldsormm, R
d'l - 1)(temp6r’mu-e ot de pression par un meme
tions de ¢
pouvons éerire

< < &eoe (voir tableaun p]'e('edent)
' b (4 4] Lo 16
Lye < TcHa cet

sl le la figure 10 montre m".t tcm(‘nt‘ k- ('z(m‘mle nf::‘-

o la coneentration de 'hydrogéne diminue j
Haviony 1-,1'9\‘lli 1:: les phases gazeuses -““"('ESS“;OS"CQHC ‘du
gressivenent Cal .n-o angmente 1'éguliéremént._L.ﬂllgmentatlon
1{““-]11&110, 1(13}:11:(1-(::;1;011 . méthane (A Geny ) diminue pourtant
de la concentrs
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aux environs de la pression de 31.5 mm. et la courbe représen-
tative annonce visiblement un maximum. Ceei ne doit pas nous
surprendre : A ce stade de 1’extraction, 1’hydrogéne a presque
complétement disparu tant des phases gazeuses que des phases
adsorbées. Nous nous trouvons done pratiquement devant le
cas d’un mélange ne contenant plus que le méthane, 1’éthane et
I’anhydride carbonique. De ces trois gaz, le méthane étant le
moins adsorbable, sa coneentration d’aprés nos prévisions dimi-
nuera dans les phases gazeuses ultérieures; les concentrations
de 1’éthane et de l'anhydride ecarbonique augmenteront. Les
courbes représentatives des concentrations de ces deux derniers
gaz confirment cette maniére de voir. Sans que les courbes de
la figure 10 puissent le confirmer avee certitude, nous pouvons
prévoir qu’apres celle du méthane la courbe de 1’éthane pré-
sentera un maximum et que la concentration de ce gaz dimi-
nuera ensuite progressivement. A la fin théorique du dégage-
ment, nous n’aurons plus que P’anhydride carbonique tant dans
la phase gazeuse que dans la phase adsorbée (1).

i expérience que nous venons de déerire confirme donc 2atie-
rement ce que la théorie pouvait prévoir. Nous continuons ces

expérienees i haute pression.

Résumé et Conclusions.

|

Nous avons montré que 1’occlusion du grisou présente les
plus grandes analogies avee 1’adsorption des gaz par le charbon
de bois et les gelées colloidales. Nous avons admis finalement
que la méme cause régissait les deux phénomenes. Cela étant,
nous avons analysé le régime du dégagement du erisou en limi-
tant nos observations & un cas théorique. Nous avons conclu et

I’expérience nous a confirmé que ce dégagement se fait d'une

(1) Connaissant |
charbon, nous pouvons calculer au moyen des
la composition des différentes phases adsorbées. :
sentation graphique de la succession de ces compositions. La concentration
de I'hydrogéne est négligeable aux basses pressions et les erreurs dobser-

vation introduites dans la détermination de ce gaz par la combustion eudio-
métrique rendent impossible le tracé de la courbe des concentrations de
'hydrogéne aux basses pressions. L'interprétation des courbes de la fig. 11
est analogue & celle que nous avons donnée pour la figure 10 et confirme

entitrement ce que nous avons dit plus haut.

e volume de l'ampoule A et le poids spécifique du
données des tableaux 1V et V
La fig. 11 donne la repré-



218 INSTITUT NATIONAL DES MINES, A FRAMERIES

fagon sélective et rappelle en quelque sorte la distillation frac-
tionnée : les éléments volatils, tels que 1'hydrogéne, sont con-
centrés dans les « tétes » du dégagement.

L’application de ces données 3 ’analyse des cas réels ost
extrémement difficile. Les charbons sont plus ou moing imper-
méables et le dégagement qu’on peut observer par exemple aux
sondages n’intéresse qu’une étendue peu conséquente des mas-
sifs. Bien plus : les différents points saignés par le sondag» ne
participent pas au dégagement sans déclalage ecomme nous
I’avions supposé; les points voising du sondage seront presque
complétement saignés alors que les tétes des masses plus éloignéeg
ne commenceront qu’a affluer (1). On peut pourtant concevoir
que les choses puissent se passer tout autrement si un éhran-
lement d’une origine quelconque arrive a disloquer brutalement
une partie importante d’un massif vierge. Par suite du mor-
cellement le facteur imperméabilité disparait dans une certaine

(1) L'exemple suivant montre dans’quclie mesure peut varier |a compo-
sition des gaz successivement dégagés Par un méme sondage, A hotea
demande, un sondage avait été pratiqué au siége de Vaux des cha"bﬂnnages
de Werister, dans la couche Nooz-Donné, 3 I'étage de 500 m, Trois échan.
tillons de grisou y furent prélevés, le premier immédiatement, |e deuxieme
trois heures et le troisiéme six heures aprés le‘forage. Ces troig grisous e
ressemblaient et les différences obtenues pour l'azote, |e méthane qf anpes
dride carbonique ne dépassaient pas les erreurs d'analyse. Noyg avons pu
déterminer avec une trés grande précision I"éthane et |a fraction [He 4 Ne|
nous avons trouvé les teneurs suivantes : :

Echantillon prélevé immédiatement apres je forage ;

(BRI & [y oo o e ks 19 o
He b N w0 [T 0354 o
Echantillon prélevé trois
EEMEIOREE o = S 0
He + Ne‘ ....................... 0251 o
Echantillon prélevé six heures aprés |e Fordge
2 Ho
2 IHE i S T : i
Heo ok I Nel ool 2 %
En ce qui concernc I'étha 10228 9

Or_bable)

. on pouvait g’ 3
gradation ascendante dans les teneurs, Maijg comme pcsu :::ei?;te(?dt: la la
4 analyse

vent faire varier de 0,1 % 5
peu 5 u la}m-e. les teneurs détermi-

nées, il n'est pas permis de voir une confirmatiop, certaine dans les chiff
res

que nous donnons pour I"éthane, S oite
[He +Ne]. lci I'erreur ne peut atteindre que () dina |l a lraction
ante que la thégy;

observons ici la gradation descend
pour ces éléments peu adsorbables,

Nous faisons en ce mom
levés & un méme sondage
700 m. au sidge « Bois d'A

ent |'analyse de tr
pratiqué dans |
vroy n, a Scless

ois échantillons de

a couche Stenaye, 3 I'éta
in-Ougrée. £

2
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mesure et les premiers gaz dégagés brusquement de tous les
T'Oim_-‘i aum{lt une composition différente de eceux qu’un sondage
aurait soutirés du méme massif. Ceg gaz d’ « ébranlement »
contiendront la majeure partie deg éléments légers du grison et
peuvent dans le cas de la présence de I’hydrogéne devenir 1

souree insoupconnée de danger, . A

Icei se pose la question tant discutée : « Teg grisous contien
nent-ils de I’hydrogéne? ». Rien n’empéelie d’admettre qu £
gaz ait ¢té un des termes gazeux de 1’évolution prowressiv;1 de ;3‘3
pulpe végétale et @ priori on peut redonter sa pré:enee d : 1a
erison. Pourtant, si les stanpes et les morts-terraing )3113 :
étre considérés comme plus ou moing impel'm(’ablos ;,m;‘;ii:

Le premier échantillon a été prélevé immédiatement 1
et le troisieme douze heures aprés le forage, Noye Hml ¢ second six heures
du sondage 4 ces différents moments ainsj que les ;éq:]!::tcl-dessous le débit
8 S que nous a dé;;
éja

donnés |'examen de ces échantillons.

Echantillon prélevé immédiatement aprés le fq

B R R e L Lt
CHHE L Dol o .‘:9 %
CH* + N2 + [gaz rares — (He .10
He: 4+ Ne S ’es ....... (Hc 99,26
Débit du sondage : 2538 cm® par minute h
Echantillon prélevé six heures aprés le forage . i
=/ D Y '
O LR T W O I e 33 o
CHA + T Ta S oy T
HE i aGv et (N gy
Débit du sondage : 660 cm3 par mlnute 0572
Echantillon prélevé douze heures aprés le forage .
..................... 57 of,
[gaz rares — (H 99'2‘%
....................... 0505

Ces résultats justifient entiérement
éthane et anhydride carbonique nous ;?;fr fagon de yolr :
nous attendions; les teneurs de la fraction (;.?l la gradation
comme nous l'avions prévu. La fig. |2 do &4 N
de la succession de ces diverses compoaitim-;:ne b

Pour le grisou de Weri
: ster, nous avon baligd
cafi:‘omquc. Par suite du faible déhit d § néglige |eg teneurs en app
prélévement était forcément grande

. ) 3 et les ten enster, |a duré
se trouvaient f.aussees. Le’debit du sondage dumérs. en anhydyide car'tn;(;:'3 du
important et 'on peut négliger les ois d Avmy Par contre !:::ue
etait

i s pertes i A
vement (voir note sur 'analyse exacte des Pgar“isgilss)olutmn penda
s).

_Dans la fig. 12, la partie A B de |
tion [He o4 Ne| est la forme pr:ba?nlfa. D

heure en heure,

ticherons d'avoir des prélevements '

"
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éehelle du temps, il doit en étre autrement dés qu’il s’agit de
périodes géologiques. Or 1’hydrogéne, le plus léger des gaz, pos-
séde aussi la plus grande vitesse de diffusion. L’exposé que nous
venons de faire de la théorie de 1'adsorption, montre en outre
qu’il est concentré dans la phase gazeuse des veines. Si dons, au
cours des périodes géologiques une diffusion plus ou moins
marquée a pu entamer les grisous originels, c¢'est surtout la
concentration de ’hydrogéne que cette diffusion aura affecté.

Les analyses faites & ce jour sur les grisous belges montrent
qu’il ne reste que des traces de ee gaz, quand il y en a.

Piturages, le 30 mars 1931,
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PAR
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Ingénienr en chef-Directeur des Mines, & Bruxelles.

Accidents survenus dans les travaux
souterrains.
(Suite) (1)

Les accidents dus aux transports souterrains

INTRODUCTION

En 1926, de méme d’ailleurs qu’au cours des années
précédentes, ce sont les accidents dus aux transports
souterrains qui, apreés ceux provoqués par les éboule-
ments, ont été les plus nombreux.

Au nombre de 44, soit 25,14 9% du total des acci-
dents survenus dans les travaux souterrains, ils ont causé
la mort de 28 ouvriers et occasionné des blessures gra-
ves a 16 aufres.

Voir ctunales des Mines de Belgigue, tome xxx1 (année 1930), 2=, 3e ¢ 4e liv,




